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Contributo alla questione della desmotropia - 
nella serie della piridina ('); 


di G. ERRERA. 


(Giunta sl 14 settembre 1901) 


Tra 1 casì dì tautomeria (pseudomeria) uno dei più noti è quello 
delle ossipiridine le quali talora sì comportano come veri derivati 
ossidrilici della piridina, tal’ altra invece come composti chetonici 
(piridoni). Sin'ora però delle due, o più forme possibili, se ne co- 
nosce una soltanto; forse l’unica eccezione è costituita (se si accet- 
tano le formule di struttura proposte dall’Autore) dai composti de- 
scritti dal Guthzeit (*) nei suoi interessanti lavori sui derivati della 
cumalina. | 
. Per azione della ammoniaca e della etilamina secche e della ani- 
lina, anche in presenza dell’acqua, sull’etere etossicumalindicarbo-. 
nico l’Autore ottiene tre prodotti che egli considera rispettivamente 
come la monoimide, la monoetilimide e la monofenilimide dell’etere 
dicarbossilglutaconico. 


C00C,H, ‘C00C,H, C00C,H, 
| | | 
CH—C0 CH-C0 _  CH—C0 
/ N / N 7 N 
CH NH CH NC,H, CH NC,H, 
N x N / I / 
C—- CO C— Co C— CO 
| | 
C00C,H, C00C,H, COOC,H, 


(') Anche nel Ber. d. d. Chem. Ges. 34, 3700 (1901). 
(*) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2795 (1893). — Ann. d. Chem. 295, 35 (1895). 
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2 . 
o Fnislti parole:comée derivati chetonici di tetraidropiridine, donde 
gli altri nomi di etere ax’-dicheto-A*-tetraidropiridin-83‘-dicarboni- 
co, N-etil-, e rispettivamente, N-fenil-xx”-dicbeto-A°-tetraidropiri- 
din-8f'-dicarbonico. 

La proprietà più rimarchevole di questi composti è quella di 
subire, quando vengano riscaldati sia da soli, sia in soluzione al- 
colica, una trasposizione molecolare per la quale si trasformano 
negli isomeri. 


C00C,H, C00C,H, C00C,H, 

C = COH C = COH C = COH 
/Z_N / BS / N 
CH NH CH NC,H, CH NC,H, 
e % # i 

C— CO C— CO C— CO 

| | | 

C00C,H, C00C,H, C00C,H, 


Ess1, a differenza dei precedenti composti, si colorano col perclo- 
ruro di ferro (presenza dell’ossidrile) e vengono chiamati dall’Au- 
tore etere «-cheto-a"-ossi-A%-diidropiridin-B8'-dicarbonico, N-etil-, 
N-fenil-a-cheto-a'-ossi-A*5-diidropiridin-88‘-dicarbonico. 

Il meccanismo della formazione delle tre pretese monoimidi sa- 
rebbe secondo Guthzeit il seguente: 


C00C,H, COOC,H, 
| FOSSE 
C = C.0C,H, c= Ck 
/ N / OH 
CH__ 0 + NH, = CH —— 
N / À 
. C— C0 C — CONH; 
| . | 
CO0C,H, C00C,H, 
C00C,H, CO00C,H; 
CH — C00C,H, CH — CO 
FÀ / a 
CH — CH NH + C,Hz0 
N Y / 
C — CONH, C — CO 


| | 
C00C,H, C00C,H, 


3 
La trasformazione isomerica poi avverrebbe, per usare le parole 
dell'Autore, che qui traduco “ per trasposizione di un atomo di idro- 
geno nel senso dei due aggruppamenti atomici. 


— CH—- C0— —p —-C—=-CoH— 


“Si è riusciti così (continua l’ Autore) ad isolare come individui 
chimici ben definiti, cioè a dire come veri isomeri, le due forme 
dì corpi nei quali sarebbe stato lecito soltanto prevedere la esi- 
stenza della tautomeria. , 

Tale interpretazione benchè si applichi bene a parecchi dei fatti 
studiati dal Guthzeit, si presta però secondo me a due gravi ob- 
biezioni. La prima è quella che se nella maggior parte dei casi 
di desmotropia (adoperando la parola nel senso ristretto di isome- 
ria dì struttura nella quale gli isomeri si trasformano facilmente 
e scambievolmente l’ una nell’ altra per trasposizione di un ato- 
mo di idrogeno (‘)) i due isomeri si trasformano facilmente l’ uno 
nell'altro in ambedue le direzioni (*), è strano che mentre in ge- 
nerale nelle ossipiridine, o piridoni fu osservata la tautomeria (pseu- 
domeria) soltanto, nei pochi casi in cui la tautomeria si muta in 
desmotropia, e nei quali si dovrebbe prevedere una facile trasfor- 
mazione dei due isomeri in ambedue i sensi, avvenga precisamente 
il contrario. Infatti se le pretese imidi si mutano facilmente nelle 
chetoossidiidropiridine, non è riuscita finora la trasformazione in- 
versa; di più dalle chetoossidiidropiridine Guthzeit non ottenne 
mai prodotti che si possano considerare come .provenienti dalla 
forma labile, mentre se per azione del pentacloruro di fosforo e 
della anidride acetica sulla così detta monoimide dell'etere dicar- 
bossilgiutaconico egli preparò derivati dell’ etere «-cheto-a’-ossi- 
A*5-diidropiridin-B8'-dicarbonico, è indubbiamente perchè, trattan- 
dosi di reazioni ad alta temperatura, prima della sostituzione del 
cloro, o dell’acetile avvenne il mutamento della prima forma nella 
seconda. 

La seconda difficoltà consiste nel modo di comportarsi della 


(*) Knorr, Aon. d. Chem., 808, 183 (1898). 

(*) Forse eolla unica eccezione delle due modificazioni del dibenzoilmetano il cui studio 
però non si può considerare come ultimato. — Johanues Wislicenus, Ann, d. Chem. 809, 
219 (1899). 


4 
imide di fronte agli alcali diluiti e freddi; si forma una soluzione 
gialla che acidificata lascia sviluppare anidride carbonica e depo- 
sitare un olio. Secondo l’Autore la reazione si dovrebbe interpre- 
tare come segue: 


C00C,H, 
_0000,H; _/000C,H; 
CH — CO CHK CHK 
/ \ | \CONKH, | \CONKH, 
CH NH ——;v CH =C0,-+ CH 
O, | , COOH I 
C — CO CK CH — C00C,H, 
| C00C,H, 
C00C,H, 


“ È sorprendente però, continua egli “la osservazione che l’o- 
lio non possiede la composizione preveduta C,oH,s0gN, ma pare sì 
tratti di un prodotto contenente una molecola d’acqua in meno. ‘ 
La sua costituzione potrebbe in tal caso essere COOC,.H, .CH(CN). 
CH:CH.C00C,H, ,. Se ora, come è probabile, l'olio è veramente 
l'etere cianglutaconico, la formazione d'un gruppo CN nelle condi- 
zioni della esperienza costituirebbe un fatto senza analogia, sia che 
la sì supponga avvenire direttamente dal gruppo imidico, sia dal- 
l'ipotetico prodotto intermedio. 

Jn composti molto analoghi a quelli di Guthzeit mi sono imbat- 
tuto anch'io nello studio dell’azione degli alogeni sull’etere sodio- 
cianacetico, studio che forma l'oggetto della memoria seguente. Un 
corpo p. f. 70° che presenta caratteri corrispondenti a quelli dei 
composti cui Guthzeit assegna la struttura imidica, che cioè non 
sì colora col percloruro di ferro, che decolora immediatamente a 
freddo il reattivo di Bayer (soluzione diluita di permanganato po- 
tassico e carbonato sodico), dà colla potassa, anche diluitissima, 
una soluzione gialla dalla quale gli acidi precipitano un olio che 
differisce dalla sostanza madre soltanto per una molecola di ani- 
dride carbonica in meno. 

Il corpo p. f. 70° per ebollizione con alcool assoluto si trasfor- 
ma in un isomero p. f. 187° di proprietà affatto differenti, che non 
decolora più immediatamente il reattivo di Bayer, che si colora 
in rosso col percloruro di ferro e che si deve considerare come 
etere «x'-diossipiridintricarbonico (diossi-8-carbocincomeronico). An- 
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che in questo caso la sostanza p. f. 137° non si ritrasforma più 
in quella p. f. 70°, e l’ammettere un fenomeno di desmotropia pre- 
senta le stesse difficoltà accennate dianzi. 

A parer mio invece ogni difficoltà scompare se ai composti in- 

stabili di Guthzeit ed a] mio, si attribuiscono altre formule di 
struttura, se sì considerano cioè come provenienti non da un nucleo 
piridinico, ma da un nucleo cumalinico, come isoimidi anzichè imidi. 
‘Con ciò si viene anche a stabilire un legame assai stretto tra que- 
sti fenomeni e quelli studiati da Hoogewerff e van Dorp (') nei loro 
importanti lavori sulle isoimidi. 
- I due chimici olandesi facendo agire la ammoniaca sul cloruro 
di ftalile ottengono l’acido ortocianobenzoico, reazione che essi spie- 
gano coll’ammettere la formazione intermedia di un prodotto poco 
stabile, la ftaloisoimide che in seno al liquido alcalino si trasfor- 
ma nell’acido. 


C:Ch C: NH CN 
COK vo —> CAK No —» CK 


Il composto intermedio non può essere la ftalimide ordinaria (alla 
«quale perciò gli autori attribuiscono la formola simmetrica) poichò 
questa è molto stabile, nè ha tendenza alcuna a trasformarsi nel- 
l'acido ortocianobenzoico; è anzi la reazione inversa che avviene 
con grande facilità. 

Le isoimidi sono combinazioni molto instabili, gli Autori però 
sono riusciti a separare ed analizzare sotto forma di cloroaurato 
11 cloridrato della «-canforisoimide, preparato per azione del clo- 
ruro di acetile sull’acido «-canforamico. L’a-canforisoimide è affatto 
diversa dalla canforimide ordinaria e trattata con ammoniaca, o 
potassa acquosa, a freddo si trasforma nell’acido cianolauronico. 


(') Rec. d. trav. chim. d. Pays Bas fil, 84 (1892) — £2, 12 (1893) — fl, 93 (1894) — 
d8, 252 (1895). 


288 
200NH; 70 
8 14\ —— [|> Cs OH —pD 
CO COOH 
C= NH. CN 
HA li 
Hk > O D ME vii 


L’identico comportamento è posseduto dall’acido 8-canforamico: 
che dà una seconda f-canforisoimide, isomera colla « e colla can- 
forimide simmetrica, e quindi l’acido diidrocianocanfolitico isomero 
col cianolauronico. Ugualmente si comportauo anche i due acidi 
a-ef-emipinamico. , 

Molto più stabili delle isoimidi sono i loro derivati alchilici che 
risultano in modo analogo dagli acidi ftalmetilamico, ftalbenzila- 
mico, canformetilamico etc. e che si possono isolare ben cristalliz- 
zati. Tutti, eccetto la canformetilisoimide , si trasformano per ri- 
scaldamento nelle imidi simmetriche ordinarie sostituite, per es. 


CE NCH, © CO 

7 N noci 7 
cHK 0 D_CHX )NCH, 

CO CO 


Ciò premesso, a nessuno può sfuggire la grandissima analogia 
di comportamento chimico tra le isoimidi di Hoogewerff e van 
Dorp ed i composti instabili di Guthzeit e di me. 

In ambedue 1 casi per azione degli alcali avviene l'apertura del- 
l'anello con formazione di un gruppo cianogeno e di un carbosile 
(la eliminazione di un’ anidride carbonica è un fenomeno secon- 
dario che può anche mancare); in ambedue 1 casì sotto la sola 
azione del calore ha luogo una trasformazione molecolare che, una 
volta avvenuta, non si può più riprodurre in senso inverso. Se nel 
caso delle isoimidi di Hoogewerff e van Dorp questa isomerizza- 
zione consiste nel sostituirsi di un anello contenente azoto ad uno 
che conteneva ossigeno, per analogia è naturale ammettere lo 
stesso pei composti in questione e quindi attribuir loro le formole: 


COOCxH, COOC,H, 

CH — C: NH CH — C:NC,H, 
/ N / N 
CH O CH O 
N / N ‘ 

C — CO C— C 

I 
COOC,H, COOC,H, 
COOC,H, COOG:H, 
| 

CH — C: NC;H, CH — C: NH 
/ N / N 
CH O C,H,00C.C O 

Ss / N / 

C — CO C — CO 

| | 
COOC,H, COOC,H, 


e ì nomi di etere isoimido-, etilisoimido-, fenilisoimido dicarbossil- 
glutacomico ed isoimidodicarbossilaconitico, ovvero di etere b-imi- 
do-, b-etilisoimido-, d-fenilisoimido-A*-diidrocumalin-3,5-dicarbonico 
e d-imido-A*-diidrocumalin-3,4,5-tricarbonico. 

L'azione delle basi anidre sul derivato cumalinico, anzichè col 
meccanismo indicato da Gutbzeit, Sì può spiegare col seguente più 


? . 
semplice : 


000G,H, 0006,H; 0c,H, 
C=C.0C,H, CH — C--NH, 
/ % 
CH Ò + NB, = CH ÒÙO 
x Sf N / 
c— 60 Cc — Co 
| j 
C00C,H, C00C,H, 
C00C,H, 
CHT—C:NH 
pe è 
CH Ò + C,H,0 
N 7 
C — CO 


| 
C00C,H, 
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Tanto l’azione delle basi fredde, che la isomerizzazione per opera 
del calore si possono interpretare coll'ammettere che il nucleo cu- 
malinico si spezzi e che, a seconda delle condizioni, il composto a 
catena aperta che così risulta, o si decomponga ulteriormente, o 
‘si richiuda per costituire il nucleo piridico ('). 


p 


CO0C,H; CO00C,H, 
CH—C:NH CH—CN 


4 CH +c0, 


Ì 
: + CH—C00C,H; 
x Vena x C00C,H, C00C,H, 


4 N \I | 
C— CO C—-C00H “ C=COH C=C0H 


| / N 7 N 
COOC,H, COOG,H; cH NH ovvero CH N 
N A IVA 
C-C0 C—COH 
| 
C00C,H, COOG,H,; 


La isomerizzazione rappresenterebbe un fenomeno molto più com- 
«plesso di quello supposto da Guthzeit, ma con ciò sì giustifica assai 
meglio il non avvenire della reazione inversa. Ù 

A meno che poi non si voglia dare alle espressioni desmotropia, 
o tautomeria, il significato assai largo di una trasformazione iso- 
merica qualsiasi, sia che la reazione conduca ad uno stato di equi- 
librio, sia che avvenga completamente in un senso, sia che si cono- 
‘scano le due o più forme possibili, sia che se ne conosca una sola, 
‘e se la mia interpretazione è la vera, le trasposizioni molecolari 
‘che formano il soggetto della presente nota non si dovrebbero più 
annoverare tra i fenomeni di desmotropia, nel senso ristretto che si 
‘suole attribuire a questa parola. 


Messina, Agosto 1901, Laboratorio di chimica generale della R. Università. 


(') Si confronti a questo riguardo la trasformazione già citata dell’ acido ortociano- 
‘benzoico in ftalimide, dell’ anidride-benzaldossimortocarbonica in ftalimide (Allendorff: Ber. 
d. d. chem. Ges. 24, 2346-1891), dell'anidride opianossimica in emipinimide {Liebermann: 
Ber. d. d. chem. Ges. £9, 2928-1886) dell'acido cianlauronico in canforimide e dei due 


.acidi ciandimetossibenzoici in emipinimide (Hoogewerff e van Dorp: Rec. d. trav. chim d. 
[Pays Bas #14, 252-1895). 


Azione degli alogeni o dell’ etere bromocianacetico 
sull’etere sodiocianacetico ; 


di G. ERRERA e F. PERCIABOSCO ('). 


(Giunta il 12 settembre 1901). 


Le presenti ricerche furono istituite allo scopo di preparare 
l’ etere diciansuccinico (che ci doveva poi ulteriormente servire) 
nella supposizione che la reazione tra gli alogeni e l’ etere sodio- 
cianacetico procedesse come quella tra gli alogeni e l’etere sodio- 
malonico, dalla quale come è noto risulta l’etere acetilentetracar- 
bonico. La realtà però non corrispose alle previsioni; invece del 
prodotto desiderato risultò una quantità di altre sostanze la cui 
separazione presentò difficoltà non piccole, a cagione della altera- 
bilità di alcune di esse. 

Mentre noì ci occupavamo di questo studio comparve una nota 
di Jocelyn Field Thorpe e W. J. Young (*) sullo stesso argomento 
nella quale gli Autori asseriscono di aver ottenuto l’etere dician- 
succinico per azione dell’iodio in soluzione eterea sull’etere sodio- 
cianacetico, e lo descrivono come una sostanza che cristallizza 
dall’ alcool in foglioline risplendenti e che fonde a 120°. Nelle 
numerosissime preparazioni da noi eseguite, anche mettendoci 
quanto più esattamente fosse possibile nelle condizioni indicate da 
Thorpe e Young, non siamo mai riusciti ad ottenere l'etere di- 
‘ciansuccimc0 , ma invece abbiamo sempre constatata la forma- 
zione di una sostanza i cui caratteri corrispondono a quelli che i 
chimici inglesi attribuiscono all’etere diciansuccinico (fonde a 119,50 
invece che a 120°), la cui composizione è poco differente, ma 
che però ha un peso molecolare molto più elevato e che fu da 
noi riconosciuta come un derivato trimetilenico. Siccome Thorpe e 
Young, per quanto si può desumere dai loro scritti, non hanno de- 
terminato il peso molecolare del loro prodotto, riteniamo che esso 
sia identico al nostro e che l’averlo creduto etere diciansuccinico 
costituisca un errore, del resto molto facilmente spiegabile. 


(°) Anche nel Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2976 (1900) 84, 3704 (1901). 
4*) Proceedings Chem. Soc. £@, 114-115 (1900) — Journal of the chem. soc. #9, 930 (1900). 
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È rimarchevole il fatto che nessuno dei prodotti ottenuti derivi 
dalla unione di due molecole soltanto d’etere cianacetico, ma tutti 
da quella di tre molecole dell’ etere in modo da costituire, o la 
catena aperta contenuta negli acici glutaconico ed aconitico, o la 
catena chiusa dei composti trimetilenici. Ciò è in relazione col 
fatto già più volte notato che spesso nei derivati monosodici degli 
eteri cianacetico, malonico, acetacetico etc. entra in reazione an- 
che il secondo atomo di idrogeno metilenico non sostituito dal 
metallo ('). 

L'andamento della reazione è lo stesso, tanto se si fanno agire 
gli alogeni sull’etere sodiocianacetico, quanto se sullo stesso deri- 
vato sodico si fa agire l’etere monobromocianacetico, siccome però 
col secondo metodo si ha in generale un rendimento migliore vi 
ci siamo di preferenza attenuti. In tutti i casi poi la preparazione 
va eseguita in presenza di etere, non di alcool, poichè l’etilato di 
sodio agisce sulle sostanze che si formano e che si alterano assai 
facilmente per opera dei reattivi, specialmente alcalini. 

Dopo molti tentativi ci siamo attenuti per la separazione dei 
vari prodotti che si formano al seguente metodo che ci parve il 
migliore. Per aggiunta di poca acqua alla massa risultante dalla 
reazione, sì separano due strati, l’ inferiore acquoso , il superiore 
etereo, mentre rimane nuotante tra di essi una sostanza solida co- 
stituita dal miscuglio di due prodotti, l’uno solubile, l'altro inso- 
lubile nella benzina. Il primo e l’etere trimetilentriciantricarbo- 
nico (p. f. 119,5°). 


CN C00C,H, 
e, 
C 
N 
NC 7 N 20 
Po 
c,H,00C C00C,H, , 


il secondo, benchè le analisi si scostino alquanto da ciò che sa- 
rebbe richiesto dalla teoria, è l’ etere sodiodicianaconitico (sodio- 
aa-dician-8-carbossilglutaconico). 


(') Vedi: Bischoff e Rach. Ber. d. d. chem. Ges. #6, 1046 (1883); 9, 2781 (1884). — 
TLellmann e Schleich: ibid. 20, 438 (1887). — Reissert. ibid. 2®, 633 (1896). — Errera: 
(ia::. «him. italiana 26 I, 197 (1896). — Wenzel. Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1043 (1901). 
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CN CN 
| | 
CNa——C C 


| | | 
C00C,H, C00C,H; C00C,H, 





Questo composto sodico sì può cristallizzare dall'alcool senza che 
sì decomponga troppo; però per ebollizione con acqua esso viene 
parzialmente saponificato e trasformato con eliminazione di ani- 
dride carbonica nell’etere sodiodicianglutaconico. La stessa reazione 
avviene molto rapidamente per opera delle soluzioni fredde di 
carbonato sodico. 


CN CN 


| | 
CNa-————C + H,0 = 





te | | 
C00C,H, C00C,H, C00C,H, 
CN CN 
| | 
= CNa—CH=C + C,H,0 + CO, 
| | 
CO0C,H, CO0C,H, 


Per opera degli acidi si decompone in altro modo. Dalle solu- 
zioni acquose acidificate sì separa in generale l’ etere corrispon- 
dente, ma se la soluzione è molto diluita dapprincipio non sì for- 
ma alcun precipitato, mentre coll’andar del tempo si separa una 
nuova sostanza che cristallizza in aghi fondenti a 70°. La decom- 
posizione provocata dagli acidi sì può rappresentare colla equa-. 
zione seguente. 


ONU CN 
| | 
CH— CC + H;0 = NH, + 
| | 
C00C,H, C00C,H, C00C,H, 
O 
VA 
HN :C CO 


i Foci 
+ (C,H;00C.CH C.C00C,H, 
NZ 


| 
C00C;H, 
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Che la sostanza fondente a 70° non contenga un carbossile li- 
‘bero, come a prima vista si potrebbe supporre, è dimostrato dalla 
mancanza di proprietà acide, essa infatti non si discioglie nei 
carbonati alcalini che a caldo e dalle dette soluzioni non sì riot- 
tiene più inalterata. Per le ragioni poi che condussero a preferire 
alla formula imidica, la isoimidica, veggasi la nota precedente. In 
base a tale formula di struttura la nuova sostanza sì può chia- 
mare etere isoimidodicarbossilaconitico, ovvero 6-imido-A*-diidro- 
cumalin-3,4,5-tricarbonico. 

L’isoimide è un corpo che reagisce molto facilmente, si discio— 
glie nelle basi anche diluitissime, dando un liquido giallo dal quale 
gli acidi mettono in libertà con sviluppo di anidride carbonica una 
sostanza oleosa, che possiede la composizione di un etere ciana- 
conitico. 


O a 
AN: ‘00 CN COOH 
C,H,00C. cu ÙÒ. C00C,H, +H,0= CH St = 
XV C00C,H, C00C,H, d000,H, 
(000,A, | 
CN 
Wa du —— c——H 


| | | 
C00C,H, C00C,H, C00,H, 


Le proprietà acide abbastanza energiche del nuovo etere ren- 
dono la formula che gli abbiamo attribuita più probabile della 


CN 

| 

nec 

| | | 
C00C,H, C00C,H, CO0C,H, 


che sarebbe pure possibile. In tal modo rimane anche stabilita la 
posizione del doppio legame nella isoimide.' 
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La isoimide fatta bollire con alcool assoluto si trasforma in un- 
isomero, che a differenza della sostanza madre si colora in vio- 
letto col percloruro di ferro, che fonde più alto (137°) e che si. 
deve considerare come un derivato della piridina ('). 


0 N 
ZN da 
HN:C CO HO.C C.0H 


| Hol 
C.H,00C.CH C.C00C,H, ——> C,H,00C.C = C.C00C,H, 
\N/ NA 


| 
COOC,H, CO0G,H, 
n NH 
/ N 
HO.C P 
I 
ovvero C,H.00C.C C. COOG,H, 
C 
| 
COO0C,H, 


, 


Secondo la prima delle due formule desmotrope la sostanza sì 
può chiamare etere diossi-B-carbocincomeronico. 

L'isoimide sì discioglie poco a poco nell’acido cloridrico bollente;. 
per raffreddamento si deposita una sostanza (p. f. 157°) isomera 
con l'etere diossidinicotinico di Guthzeit, e che quindi non può 
essere altro che l’etere diossicincomeronico 


N 
/N 
HO.C C.0H 
I È 
HC  C.C00C,H, 
NZ 
| 
C00C,H, 


risultante per parziale saponificazione ed eliminazione di anidride. 


(*) Per altre reazioni analoghe si confronti la nota precedente. 
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carbonica dall’etere diossi-3-carbocincomeronico che si sarà for- 
mato come prodotto intermedio. Le acque madri cloridriche sva- 
| porate a secco lasciano un residuo bruno, cristallizzato, che fu 
identificato coll’acido citrazinico. 

L’etere diossi-B-carbocincomeronico dà con una molecola di idrato 
sodico un composto, che non sì altera nemmeno per prolungata 
ebollizione con acqua. Ma se si aggiunge una seconda molecola 
della base e si continua a far bollire, sì ottiene poi acidificando 
un precipitato bianco che, dopo cristallizzato dall’ acqua, fu rico- 
nosciuto per un etere monoetilico dell’acido diossicincomeronico. 


° N N 
ZN N 
HO.C _C.0H HO.C  C.0H 
DO DO 
HC C.CO0C,H, OVVero HC  C. COOH 

NZ NA 
C C 
| | 
COOH COOC;H, 


o le forme desmotrope corrispondenti. 

Lo strato etereo superiore ottenuto nella preparazione fonda- 
mentale, insieme a piccole quantità di etere cianacetico e bromo- 
cianacetico inalterato e di etere trimetilentriciantricarbonico con- 
tiene un altro prodotto a catena chiusa che fu caratterizzato come 
etere trimetilendiciantetracarbonico. 


C,H,00C _C00C,H, 
Sa 


C 
NO / N 20N 


c-0 
c,H.0007 = C00C,H, 


La sua formazione si spiega difficilmente nelle condizioni in cul 
la reazione avviene, in assenza cioè di alcool; forse la si deve a 
piccole quantità di etere malonico contenute nell’etere cianacetico 
oommerciale. Fatto sta che il rendimento, il quale è sempre scarso, 
si può aumentare coll’aggiungere appositamente al miscuglio pri- 
mitivo un po’ d’etere malonico. 
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Tanto l’etere trimetileptriciantricarbonico, quanto il trimetilen- 
diciantetracarbonico, quad vengano fatti bollire con acqua di ba- 
rite in eccesso danno per saponificazione gompleta l'acido trime- 
tilentetracarbonico. Saponificando più cautamente il primo etere 
si ottengono altri prodotti tra ì quali fu caratterizzato con suffi- 
ciente sicurezza solo il triciantrimetilene. 


.CN 
| 
CH ' 


ZS 
NC—CH—CH—CN 


PARTE SPERIMENTALE. 


La preparazione fondamentale fu da noi ripetuta numerosissime 
volte e con rendimento sempre scarso, ma molto variabile, anche 
«quando le condizioni erano apparentemente le stesse. Quella che 
stiamo per descrivere è una tra le meglio riuscite. A gr. 6 (1 ato- 
mo) di sodio in fili sottili sospesi in circa cmc. 350 di etere, con- 
tenuto in un pallone unito ad un refrigerante a ricadere, sì ag- 
giungono gr. 29,5 (1 molecola) di etere cianacetico e all'indomani 
poco a poco gr. 50,5 (1 molecola) di etere bromocianacetico (1). 
La reazione sviluppa tanto calore da mantenere l’ etere in ebolli- 
zione anche se, come è consigliabile, sì tiene 11 pallone immerso 
nell’ acqua fredda; il precipitato bianco di etere sodiocianacetico 
sì muta in una sostanza gialla che rimane pure indisciolta, men- 
tre l'etere sì colora anch'esso in giallo più o meno carico , a se- 
conda dei casi. Trascorsi un paio di giorni, durante i quali si 
agita frequentemente il miscuglio, sì aggiunge una piccola quan- 
tità d'acqua che determina la separazione di due strati, l’inferiore 
acquoso, di color ranciato e di reazione fortemente alcalina, il su- 
periore etereo di colore più chiaro, mentre rimane nuotante tra i 
. due gran parte dalla sostanza solida indisciolta. Questa viene rac- 

colta, lavata alla pompa cautamente con piccolissime quantità d’ac- 


('*) In alcune preparazioni, avendo osservato che rimane dell'etere bromocianacetico inal- 
terato, se ne adoperarono alcuni grammi di meno. 
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qua per allontanare del tutto il bromuro di sodio, disseccata ac- 
curatamente ed estratta con benzina bollente, in modo da divi- 
derla in due porzioni l'una insolubile (peso 6-8 gr.), l’altra solu- 
bile (peso 10-12 gr.). 

In un’altra serie di preparazioni si fece agire sull’ etere sodio- 
cianacetico sospeso in etere, anzichè -l’etere bromocianacetico, l’iodio. 
pure in soluzione eterea, o. il bromo goccia a goccia nella quan- 
tità teorica di una molecola del corpo alogeno per due del com- 
posto sodico. Il modo ulteriore di operare è lo stesso, salvo che 
si aggiunge, se occorre, un po’ di bisolfito sodico per eliminare un 
eventuale eccesso di alogeno libero; i risultati sono analoghi, sic- 
come però il rendimento pare minore ci siamo per ’lo più attenuti 
al metodo di prima. ! 

L'etere bromocianacetico si prepara facilmente sbattendo l'etere 
cianacetico sospeso in acqua colla quantità teorica, di bromo, fino 
a decoloramento completo. La reazione è energica ed accompa- 
gnata da sviluppo sensibile di calore; si trovò poi che il rendimento 
è migliore e può salire sino al 90 °/, del teorico, se si opera in 
presenza di carbonato di calcio molto diviso, nella quantità stret- 
tamente necessaria a saturare l'acido bromidrico che si forma. Il 
prodotto sì può adoperare greggio; per purificarlo si può, volendo, 
distillarlo nel vuoto e si ottiene così un olio pesante, quasi inco- 
loro, di un odore che ricorda quello della cloropirina e che bolle 
a circa 135° sotto la pressione di 40 mm. 


Etere sodiodicianaconitico. 


CN CN 
| 


| 
CNa Giossse #50 





| | | 
C00C,H, C00C,H, C00C,H, 


La porzione insolubile nella benzina sì discioglie in poco alcool 
a leggiero calore ; per raffreddamento della soluzione si formano 
lentamente dei grossi cristalli gialli appartenenti al sistema mo- 
noclino, ma che non si poterono misurare a cagione della opacità 
delle faccie. La sostanza fonde a 245° circa decomponendosi, dà 
col percloruro di ferro un coloramento rosso, decolora immediata- 
mente il permanganato, a freddo. Se ne fecero numerose analisi 


17 

le quali non diedero risultati molto soddisfacenti, e la ragione si 
deve cercare nella facile alterabilità della sostanza per cui i cri- 
stalli contengono forse una piccola quantità d’etere sodiodician- 
glutaconico. Riscaldando la sostanza a circa 160° essa perde len- 
tamente di peso, per poi riacquistarlo altrettanto lentamente per 
esposizione all'aria a temperatura ordinaria ; pr quindi che essa 
contenga dell’acqua di cristallizzazione. 


Da gr. 0,3590 di sostanza sì ebbero gr. 0,1648 d’acqua e gr. 0,0443 
di anidride carbonica. 


Da gr. 0,8111 di sostanza sì svilupparono cme. 22,4 di azoto alla 
temperatura di 13° ed alla pressione ridotta a zero di 746,3 mm. 


Da gr. 0,2305 di sostanza, che perdettero a 160° gr. 0,0050 di 
peso, sì ottennero gr. 0,0544 di solfato di sodio. 


E su cento parti: 


trovato calcolato per C,,JH,yOgNsNa +- */a H30 
C 48,94 49,56 
H 5,10 © 4,72 
N 8,45 8,206 
Na 7,683 6,79 
O 29,88 | 30,68 
H,0 dl? . a 2,05 ° 


L’etere sodiodicianglutaconico si forma infatti per una prolun- 
gata azione dell’acqua, anche fredda, sull’etere sodiodicianaconi- 
tico, e molto più rapidamente alla temperatura di ebollizione. Se 
la decomposizione è completa si vedono depositarsi per raffredda- 
mento soltanto i cristalli allungati del nuovo composto, se la rea- 
zione è incompleta insieme ad essi i grossi prismi della sostanza 
primitiva. L’etere sodiodicianglutaconico fu riconosciuto dalla sua 


composizione e dal complesso delle sue proprietà. 


Da gr. 0,2772 di sostanza si ebbero gr. 0,1296 d' acqua e gr° 
0,4549 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2128 di sostanza sì ebbero cme. 16,8 di azoto-alla tem- 
peratura di 10° ed alla pressione ridotta a zero di 759 mm. 

Da gr. 0,1577 di sostanza, che perdettero a 100° gr. 0,0191 d’acqua, 
si ebbero gr. 0,0378 di solfato di sodio. 
Anno XXXII — Parte I. - 3 
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E su cento parti: 


trovato calcolato per CuHaOjNaNa +4 2 H40 
C 44,79 44,90 
H 5,19 9,10 
N 9,51 À 9,52 
Na 1,00 7,82 
O 32,78 . 32,65 
H,0 12,11 12,24 


L'etere sodiodicianaconitico dà, per doppia decomposizione col 
nitrato d’argento, un sale d’argento poco solubile anche nell’acido 
nitrico diluito. 


Etere diciAnuconitico. 


CN CN 
| a 
Chess ce 

| | | 
C00C,H, CO0C,H. C00C,H, 


Esso sì forma se sì acidifica una soluziohe acquosa del com 
posto sodico sopra descritto. Se la soluzione è concentrata $i se- 
para un “olio che rapidamente solidifica, se diluita si formano ad- 
dirittura delle foglioline cristalline; non sì deve tardar troppo nel 
filtrare perchè dopo qualche, ora sì incomincia a formare in seno 
alle acque, e.a depositare, una nuova sostanza, di cui diremo tra 
poco. Lo stesso etere dicianaconitico, meno puro naturalmente, sì 
ottiene pure dallo strato acquoso inferiore proveniente dalla se- 
parazione primitiva, per aggiunta di un acido. Se poi nella detta 
separazione sì è aggiunta troppa acqua, la sostanza solida che ri- 
mane nuotante tra i due strati è costituita solo dalla combina- 
zione solubile nella benzina, poichè l'etere sodiodicianaconitico ri- 
mane disciolto tutto nel liquido acquoso. 

L’etere si dovette analizzare tale e quale, dopo averlo ben lavato 
e disseccato nel vuoto su acido solforico, poichè sì altera se sì 
tenta di cristallizzarle. Le analisi fatte su porzioni provenienti da 
preparazioni diverse condussero ai seguenti risultati, per i quali sì 
dovrebbe ammettere la presenza di '/, molecola d’acqua di cristal- 


Pe, 
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lizzazione; disgraziatamente però la sostanza si incomincia a im- 
brunire già poco al disotto dei 100°, nè si può decidere se la leg- 
giera diminuzione di peso che. si verifica in queste condizioni sia 
dovuta a perdita d’acqua, o ad una decomposizione più profonda. 


I. Da gr. 0,2493 di sostanza si ebbero gr. 0,1309 d’acqua e gr. 
0,4853 di anidride carbonica. — Da gr. 0,2283 di sostanza si 
svilupparono cme. 17,8 di azoto alla temperatura ‘di 16,5° ed 
alla pressione ridotta a zero di 754,6 mm. 


II. Da gr. 0,2481 di sostanza si ebbero gr. 0,1276 d’acqua e gr. 
0,4829 di anidride carbonica. — Da gr. 0,2538 di sostanza si 
svilupparono cme. 19,6 di azoto. alla temperatura di 18° ed 
alla pressione ridotta a zero di 757,5 mm. 


III. Da gr. 0,2775 di sostanza si ebbero gr. 0,1456 d’acqua e gr. 
0,5351 di anidride carbonica. —Da gr. 0,1624 di sostanza sì svi- 
lupparono cme. 13,8 di azoto alla temperatura di 27,5° ed alla 
pressione ridotta a zero di 758,4 mm. | 


E su cento parti: 


trovato calcolato per CyyHyg0gNa + '/a.H20 
I II III 
C 53,07 53,08 52,60 53,00 
H 5,83 5,71 9,09 9,36 
N 9,03 8,93 9,40 8,83 
_ 0 32,07 32,28 32,41 32,81 


Le analisi invece di porzioni cristallizzate dalla benzina dettero 
risultati molto discordanti tra di loro e coi numeri richiesti dalla 
teoria. | 

L'etere dicianaconitico si scioglie poco nell’ acqua, meglio nel- 
l'alcool e nella benzina, riscaldato in tubo capillare fonde verso 
145° decomponendosi. Ha proprietà acide spiccate perchè si di- 
scioglie molto facilmente e con effervescenza nelle soluzioni dei 
carbonati. Se sì adopera una soluzione satura, o almeno molto 
concentrata, di carbonato di sodio il liquido si intorbida nuova- 
mente e si separano degli aghi che furono riconosciuti per etere 
sodiodicianglutaconico. Infatti : 


© 
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Gr. 0,2402 di sostanza perdettero a 100° gr. 0,0287 d’acqua e die- 
dero gr. 0,0581 di solfato di sodio. 


è 


»- E su cento parti: 


trovato calcolato per C,,FT,,jOgNgNa +2 H;0 
Na 7,89 7,82 
H,O 11,95 ] 12,24 


Dalle acque madri- fortemente colorate in rosso sì separa poi 
lentamente un nuovo composto sodico, in cristallini rossi splen- 
denti, che non fu analizzato per difetto di materiale, e che forse 
è analogo alle sostanze coloranti ottenute da Claisen (') partendo 
dall’etere etossimetilenacetacetico. 


Etere isoimidodicarbossilaconitico. 
COOC,H, 
| 
C 
/N 
C,H,00C.C CH .CO00C,H, 


Do 
OC  C:NH 
NZ 
O ° 


Come fu già avvertito nella introduzione, se la soluzione del 
sale sodico dell'etere dicianaconitico è molto diluita, per aggiunta 
di un acido dapprima non si forma alcun precipitato, ma coll’an=-" 
dar del tempo si separano invece dei lunghi aghi fondenti a 70°. 
La sfessa sostanza si ottiene più facilmente ancora dall’ etere. di- 
cianaconitico libero sciogliendolo in acido cloridrico mezzanamente 
concentrato (d 1, 12) e caldo; per raffreddamento cristallizza una 
sostanza contenente cloro, di composizione variabile, la quale per 
ebollizione con acqua si trasforma nel composto p. f. 70°. Per la 
analisi la sostanza fu cristallizzata dall’ acqua alcoolica e dissec- 
cata all'aria; in queste condizioni essa conserva 1 molecola d’ac- 
qua di cristallizzazione, che perde molto facilmente nel vuoto su 


(°) Annalen 2997, 97 (1897). 


Cit 
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acido solforico trasformandosi in una massa vetrosa amorfa, e che 
riassorbe completamente se esposta di nuovo all'aria umida. 

@& 


I. Da gr. 0,2718 di sostanza si ebbero ‘gr. 0,1294 d’acqua e gr. 
0,4845 di anidride carbonica. — Da gr. 0,2231 di sostanza si 
svilupparono cme. 8 di azoto alla temperatura di 14,5° ed 
alla pressione ridotta a zero di 757,5 mm. — Gr. 0,2805 di 
sostanza perdettero gr. 0,0135 d’acqua. 


II. Da gr. 0,2464 di sostanza si ebbero gr. 1204 d’acqua e gr. 
0,4393 di anidride carbonica. 


III. Da gr. 0,2685 di sostanza si ebbero gr. 0,1394 d’acqua e gr. 
0,4799 di anidride carbonica. 


E su cento -parti: 


trovato calcolato per CH 70gN + H,0 
I II III 
C 48,62 48,62 48,74 48,70 
H 9,69 9,42 0,76 9,61 
N 4,24 — — 4,05 
0 41,45 DO) = 41,74 
H,0 4,81 = = 5,22 


La determinazione del peso molecolare, col metodo crioscopico, 
nella benzina non si può fare, la sostanza essendovi troppo poco 
solubile; nell’acido acetico si. hanno valori normali qualora la ope- 
razione gi faccia sulla sostanza anidra. Se si impiega invece la 
sostanza cristallizzata si ottengono numeri che condurrebbero ad 


.un peso molecolare metà, e ciò è evidentemente dovuto all’azione 


disidratante dell'acido acetico, che dissocia i cristalli nella sostanza 
anidra più l’acqua di cristallizzazione. 


Gr. 0,2381 di sostanza cristallizzata disciolti in gr. 22,06 di acido 
acetico produssero un abbassamento uguale in media a 0,245°. 


trovato calcolato per C,4JH,30gN + H,0 
Peso mol. 171 345 


Gr. 0,1889 di sostanza anidra, disciolti in gr. 27,12 di acido ace- 
tico, produssero un abbassamento uguale in media a 0,08°. 


è 
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trovato calcolato per CayjHyj7OgN 


Peso mol. 339 327 


L’isoimide non si scioglie a freddo, nè nell’ acqua, nè nei car- 
bonati alcalini, a caldo si discioglie in questi ultimi, ma decom- 
ponendosi, poichè dal liquido giallo che risulta non si può riot- 
tenere la sostanza primitiva. Cristallizza in lunghi aghi giallicci 
fondenti a 70°; è facilmente solubile nell’ alcool, poco nella bèn- 
zina, niente nell’etere di petrolio. Decolora il permanganato rapi- 
damente a freddo, non si colora col percloruro di ferro, riscaldata 
con soda lascia sviluppare abbondantemente ammoniaca. 


Etere cianaconitico. 


CN 





| 
CH C-- CH 


| 
C00C,H, COOC,H, COOC,H, 


L'isoimide si scioglie molto facilmente negli alcali, anche dilui- 
tissimi, con coloramento giallo ; se si acidifica si separa un olio 
giallastro, che fu disseccato su cloruro di calcio ed ànalizzato tal 
quale. Sì ottennero ì numeri richiesti da un etere cianaconitico. 


I. Da gr. 0,2392 di sostanza risultarono gr. 0,1395 d’acqua e gr. 
0,4791 d’ anidride carbonica. — Da gr. 0,3606 di sostanza si 
svilupparono cme. 16,1 di azoto alla temperatura di 15° ed 
alla pressione ridotta a zero di 744 mm. 


II. Da gr. 0,2608 di sostanza risultarono gr. 0,1470 d’acqua e 
gr. 0,5289 di anidride carbonica. 


E su cento parti: 


trovato calcolato per C,3H30gN 
I Il 
C 04,63 90,30 90,12 
H. 6,45 6,26 6,01 
N 5,18 — 4,95 
O 39,74 — 33,92 
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L'etere non si può distillare, nemmeno a pressione ridotta, poi- 
chè si decompone, dà la reazione di Bayer, si scioglie facilmente 
nelle basi, difficilmente ed incompletamente nei carbonati alcalini. 
Riscaldato con soda sì decompone e si svolge ammoniaca. * 


Etere diossi-B-carbocincomeronico 


ovvero 2cheto-6ossi-A*5-diidropiridintricarbonico. 
COOC.H, C00C,H, 
c,H,00C.7 \.C00C,H, c,H.00c./7 Y.C60C,H, - 
ovvero i 
HO. 7.0H 0: 7-08 
Nu NH 


La isoimide fatta bollire con alcool assoluto si trasforma facil- 
mente in un isomero di proprietà affatto diverse. Dopo 3, o 4 ore 
sì scaccia completamente l’alcool a bagno maria, ed il residuo che 
da sciropposo che era sì è solidificato in una massa dura, sì cri- 
stallizza disciogliendolo in poca benzina calda e aggiungendovi 
quindi etere di petrolio pure caldo, fino ad intorbidamento persi- 
stente. Si formano lentamente degli aghi raggruppati a mammel- 
loni, la cui analisi diede i risultati seguenti. 


Da gr. 0,2074 di sostanza si ottennero gr. 0,1027 d’acqua e gr. 
0,3897 di anidride carbonica. 


Da gr. 0,3159 di sostanza si svilupparono cmc. 12,9 di azoto alla 
temp. di 29° ed alla press. ridotta a zero di 757,5 mm. 


E su cento parti: 


trovato ealcolato per CyH,70gN 
C 91,18 51,38 
H 9,40 9,20 
N 4,49 4,28 
O 38,93 — 89,14 


La nuova sostanza cristallizza in aghi bianchi fondenti a 137°, 
facilmente solubili nell’ alcool, meno nella benzina, insolubili nel- 
l'etere di petrolio. Viene colorata in rosso dal percloruro di ferro, 
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viene disciolta dalle basi senza colorarsi e la soluzione, anche se 
bollente e se fortemente alcalina, non lascia sviluppare ammo- 
niaca; si comporta di fronte al reattivo di Bayer come un com- 
posto saturo. Queste proprietà giustificano il considerarla come un 
derivato della piridina. Con una molecola di idrato sodico essa 
. forma un composto insolubile nell’ alcool assoluto, facilmente so- 
lubile nell’acqua, che per ebollizione con acqua non si decompone, 
€ dal quale la sì può riottenere per aggiunta di un acido. Essa 
non viene colorata in azzurro da una soluzione calda di nitrito 
.80dico. 
. 


Etere diossicincomeronico ('). 


C00C,H, 


N_.C000,H, 


1 —————— 


HO. \\7-9H 
È N 


L’isoimide si scioglie poco a poco in 3 parti di acido cloridrico 
bollente (4 = 1,06). Se si lascia raffreddare si separa una nuova 
sostanza che si purifica cristallizzandola prima dalla benzina, poi 
dall'alcool. L'analisi diede : 


Da gr. 0,3065 di sostanza si ottennero gr. 0,1514 d'’ acqua e gr. 
0,5829 di anidride carbonica. 


Da gr. 0,2846 di sostanza si svilupparono cme. 13,7 d’ azoto alia 
temp. di 16° ed alla pressione ridotta a zero di 762,1 mm. 


E su cento parti: 


trovato calcolato per C,;H,30gN 
C 51,86 51,76 
H 5490 5,10 
NO 5,64 5,49 
O 37,01 37,64 - 


(*) Oltre quesfa sono pure possibili due formule desmotrope ossichetoniche, le quali però 
rimangono indeterminate in causa della disposizione dissimmetrica dei carbossili. Ci aste- 
niamo perciò di dare al composto i nomi che gli apparterrebbero in questa seconda ipotesi. 
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L’etere cristallizza in squamette incolore che fondono a 157° e 
si disciolgono facilmente, tanto nell’ alcool, che nella benzina. Dà 
col nitrito potassico la stessa colorazione azzurrà*che dà l’ acido 
citrazinico. 

Le acque madri cloridriche svaporate fino a secco a bagno ma- 
ria lasciano un residuo cristallino; l'alcool bollente ne estrae una 
sostanza bruna vischiosa, mentre rimane una polvere grigia cri- 
stallina insolubile nei solventi neutri ordinari, facilmente solubile 
invece nelle basi e nei carbonati alcalini con effervescenza, e che 
fu purificata riprecipitandola con un acido dalla soluzione ammo- 
niacale. All’analisi e al complesso delle she proprietà essa fu iden- 
tificata coll’acido citrazinico. 


Da gr. 0,2908 di sostanza risultarono gr. 0,0925 d’acqua e gr. 
0,4919 di anidride carbonica. 


Da gr. 0,2696 di sostanza si svilupparono cme. 21,2 di azoto alla 
temp. di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 763,8 mm. 


E su cento parti: e i 
trovato calcolato per CyH,0,jN 
C 46,13 46,45 
_H 3,93 3,23 
. N 8,92 9,03 
O 41,42 41,29 


Etere monoetilico “dell'acido diossicincomeronico (!). 


COOG,H, ° COOH 

/ \.C00H 7 N _.C00C,!1, 
Se ovvero si \ 

| L La 

197 e 


Esso si forma facendo bollire a lungo con 2 molecole di idrato 
sodico in soluzione acquosa l’ etere diossi-B-carbocincomeronico. 
Dalla soluzione concentrata gli acidi precipitano una sostanza in- 


(*) Per le quattro possibili formule ossichetoniche, vedi la nota a proposito dell’ etere 
neutro. 
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colora, che sì purifica cristallizzandola dall'acqua alcoolica bollente. 
Si ottengono così dei minutissimi aghi, poco solubili tanto nel- 
l' alcool che nell’ acqua, insolubili nella benzina, che si decompon- 
gono oltre i 215° colorandosi in bruno. I carbonati alcalini li 
pciolgono con effervescènza, l’analisi diede i seguenti risultati : 


Da gr. 0,2401 di sostanza si ottennero gr. 0,0949 d’acqua e gr. 
0,4246 di anidride carbonica, 


Da gr. 0,3211 di sostanza si svilupparono cme. 18,2 d'azoto alla 
temp. di 28,5° ed alla pressione ridotta a zero di 757,4 mm. 


E su cento parti: 


trovato calcolato per CsHsOgN 
C 48,23 47,97 
H 4,38 3,96 
N 6,24 6,17 
0 . 41,15 42,29 


®- 
CO 
> 


L'imperfetta concordanza della analise colla teoria è dovuta pro- 
babilmente all'essere la sostanza inquinata da un po’ d’acido citra- 
zinico. Per ciò che riguarda la formula di struttura, l’ uno dei 
carbossili deve occupare la posizione para rispetto all’ azoto, poi- 
chè la sostanza dà molto spiccata la reazione dell’acido citrazinico 
col mtriti. 


Etere trimetilentriciantricarbonico. 


NC ge 


Quest’ etere che costituisce il prodotto solubile nella benzina 
della preparazione originale, si purifica” cristallizzandolo dall’alcool 
diluito (i quale non deve assolutamente” avere reazione alcalina) o 
dalla benzina, da cui si separa in cristalli, talvolta aghiformi, tal- 
volta appiattiti, che fondono a 119,5°. L'analisi diede i risultati 
seguenti : 
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I. Da gr. 0,2275 di sostanza si ebbero gr. 0,1018 d’acqua e. 
gr. 0,4545 di anidride carbonica. 


II. Da gr. 0,2512 di sostanza si ebbero gr. 0,1145 d’acqua e 
gr. 0,5024 di anidride carbonica. 


III. Da gr. 0,2451 di sostanza si ebbero gr. 0,1092 d’acqua e. 
gr. 0,4865 di anidride carbonica. Da gr. 0,2772 di sostanza. 
si svilupparono cme. 30,8 d'azoto alla temperatura di 16° ed 
alla pressione ridotta a zero di 745,5 mm. 


E su cento parti: 


trovato calcolato per C,sHy504Nz 
I II III 
CC 54,44 54,54 54,13 54,05 
H 4,97 5,06 4,95 4,50 
N — — 12,88 12,61 
O — — 28,04 28,83 


I. Gr. 0,2427 di sostanza disciolti in gr. 20,11 di benzina pro- 
dussero un abbassamento di 0,175°. 


II. Gr. 0,1977 di sostanza disciolti in gr. 21,54 di benzina pro- 
dussero un abbassamento di 0,135°. 


trovato calcolato per Cis H,30gNz 
I II 


Peso mol. 345 340 333 


Che l'etere abbia la costituzione assegnatagli, e non sia l’etere 
triciantricarballilico assai vicino ad esso e per composizione, e per 
peso molecolare, risulta dai prodotti che se ne ottengono per sa- 
“‘ponificazione. Esso è così sensibile all’ azione delle basi che una 
parte andò perduta per averla voluta cristallizzare da un alcool 
greggio che presentava alle carte una leggerissima reazione alca- 
lina. Le soluzioni acquose concentrate di potassa e di soda lo. 
sciolgono rapidamente, con forte innalzamento di temperatura, e 
sviluppo abbondante di ammoniaca, Se lo si fa bollire a lungo in 
recipiente aperto con acqua di barite in eccesso, fino ad elimina- 
zione completa della ammoniaca che si va formando, si precipita 
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una polvere bianca, costituita da un miscuglio dei sali di bario 
degli acidi carbonico e trimetilentetracarbonico. Se sì precipita 
esattamente il bario con acido solforico, ed il filtrato si fa sva- 
porare a bagno maria fino a consistenza sciropposa, il residuo 
lasciato nel vuoto su acido solforico si rapprende poco a poco, ma 
completamente, in una massa cristallina che possiede tutte le pro- 
prietà dell’acido trimetilentetracarbonico di Schacherl (') e Buch- 
ner (’). Essa fonde a 193-194° decomponendosi con sviluppo di ani- 
dride carbonica (Sch. 191°, Bu. 196-198°). L’ analisi dell’ acido li- 
bero e di alcuni sali diede 1 risultati seguenti : 


Gr. 0,6539 di sostanza perdettero a 100° gr. 0,0945 d’acqua. 
Gr. 0,2906 di sostanza disseccata a 100° diedero gr. 0,0865 d’ac- 


qua e gr. 0,4139 di anidride carbonica. 


È su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,Hg0g + 2H30 C-Hx0;z 
HO 14,44 14,17 - 
CC _38,84 — 38,93 
H 3,91 — 2,05 
O 90,80 i 58,72 


Sale di calcio C,H,0gCa, +3 !/, HO. 


Gr. 0,2606 di sostanza diedero gr, 0,1970 di solfato di calcio. 


E su cento parti: 


trovato calcolato per C-H40yCa, + 3/2 Hi0 
Ca 22;40 22,41 


Sale di sodio acido C,H,0gNa, + 8 H},0. 


Gr. 0,3357 di sostanza perdettero a 150° gr. 0,1131 d’acqua e 
diedero gr. 0,1658 di solfato di sodio. 


(1) Ann. d. Chem. 229, 89, (1885). 
(*) Ibid. 294, 197, (1895). 


29 
E su cento parti: 


trovato calcolato per C,H30,Na, + 8 Hy0 
H,0 33,69 33,64 


Na’ 16,00 16,14 


L'acido trimetilentetracarbonico riscaldato al disopra di 200° 
perde anidride carbonica e si trasforma nel trimetilentricarbonico 
di Schacherl e Buchner. Fonde a 215° (Sch. 217°, Bu. 220°). L’a- 
nalisi dell'acido e del sale di bario diede i risultati seguenti. 

Gr. 0,2583 di sostanza fornirono gr. 0,0847 d’acqua e gr. 0,3883 
di anidride carbonica. 


E su cento parti: 


trovato s calcolato per CeHs0; 
C 41,00” 41,38 
H 3,04 3,45 
O 00,96 55,17 


Sale di bario (C,H30g), Bay + H:0. 


Gr. 0,3450 di sostanza disseccata a 150° diedero gr. 0,3104 di 
solfato di bario. 


E su cento parti: 


trovato calcolato per (CeHz0g):Baz + H.0 


Ba 52,91 53,14 
Triciantrimetilene. 
CN 
CH 


ZN 
NC- CH--CH—CN 


| Se la saponificazione dell'etere trimetilentriciantricarbonico si fa 
con acqua di barite allungata e fredda, sbattendo continuamente 
sino a che tutto l’ etere si sia disciolto, si forma un precipitato. 
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‘polveroso quasi completamente costituito da carbonato di bario. Il 
liquido filtrato, liberato dal bario colla quantità esatta di acido 
‘solforico e svaporato a bagno maria, lascia depositare per raffred- 
‘ damento, quando è già molto concentrato, delle laminette bianche 
che si purificano cristallizzandole dall'alcool. L'analisi conduce alla 
composizione del triciantrimetilene ; infatti: 


Da gr. 0,2240 di sostanza sì ottennero gr. 0,0537 d’acqua e gr. 
0,5081 di anidride carbonica. — Da gr. 0,0832 di sostanza sì 
svilupparono cme. 26 di azoto alla temperatura di 23° ed alla 
pressione ridotta a zero di 758,2 mm. 


E su cento parti: 


Gionata calcolato per CoHyN3 
C 61,86 61,04 
H 2,69 ] 2,96 


N 30,48 - ” 39,90 


La sostanza riscaldata in tubo capillare dapprima sì rammolli- 
sce, poi fonde a 188-189°; cristallizza in laminette poco solubili 
nell'acqua, più facilmente nell’alcool, non decolora il permanganato 
immediatamente a freddo, fatta bollire cogli alcali si decompone 
con sviluppa abbondante di ammoniaca. Se ne forma così poca 
sche non abbiamo potuto, nè determinare il peso molecolare, nè 
studiarne 1 prodotti di saponificazione. | 

Le acque madri fortemente acide vennero concentrate a bagno 
maria fino a consistenza sciropposa, e quindi lasciate per più giorni 
in un essiccatore. Poichè non si notò tendenza alcuna a cristal- 
lizzare, esse vennero neutralizzate con ammoniaca e precipitate 
frazionatamente con nitrato di argento. Delle tre porzioni, di peso 
pressochè uguale, che così sì ottennero le due prime diedero al- 
l'analisi numeri che sì possono interpretare come forniti da un 
miscuglio dei sali d’ argento dell’ acido trimetilentetracarbonico e 
del trimetilenciaaz&tricarbonico , la terza invece diede risultati mi- ‘ 
gliori, che conducono alla formula di un sale d’argento dell’acido 
trimetilenciantricarbonico cristallizzato con 1 molecola d’acqua. 
Infatti. 


Da gr. 0,6287 di sostanza si svilupparono cme. 14,1 di azoto 
alla temperatura di 26° ed alla pressione ridotta a zero di 
761,6 mm. 
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Da gr. 0,1254 di sostanza si ebbero gr. 0,0753 d’argento. 


Da gr. 0,2035 di sostanza si perdettero a 120° gr. 0,0069 di peso. 


E su cento parti: 


trovato calcolato per C3HsOgsNAgz + Hs0 
N 2,01 2,60 
Ag 60,05 60,22 


H,0 3,39 3,35 


Fl sale, quando è secco, non si altera sensibilmente alla luce 
diffusa, è un po’ solubile nell'acqua, deflagra vivamente quando lo 
si riscalda. L'acido libero, che si prepara dal sale d’ argento me- 
diante l'idrogeno solforato, fu ottenuto sotto forma di uno sciroppo, 
al quale lasciato a lungo in un essiccatore su acido solforico, si 
rapprende lentamente in una massa cristallina deliquescente. 


î | 
Etere trimetilendiciantetracarbonico. 


C.H.00C CO00G,.H, 
N/ 
C 
a a 208 
c,H,00C,7 —C00C,H, 

Lo strato etereo superiore, proveniente dalla preparazione ori- 
ginale, viene ripetutamente lavato con soda diluita finchè essa si 
colora in rosso, quindi con acqua leggermente acidulata, da ulti- 
mo con acqua pura. Per distillazione dell'etere rimane un liquido 
denso, poco colorato che sì fa bollire con acqua in capsula allo 
scopo di scacciare gli eteri cianacetico e bromocianacetico inalte- 
rati; il residuo, che lentamente cristallizza, viene spalmato su 
mattonella porosa per liberarlo dall’ olio che lo inquina, e quindi 
disciolto in poca benzina. Dalla soluzione sì deposita dapprima una 
piccola quantità di etere trimetilentriciantricarbonico , mentre le 
acque madri separate dopo lungo riposo, ed addizionate di etere 
di petrolio, lasciano depositare una nuova sostanza, sotto forma 
di un liquido che solidifica con grande lentezza. Per ottenerla 
pura la si puo cristallizzare da un miscuglio di benzina ed etere 
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di petrolio, o meglio la sì discioglie nell’alcool } per evaporazione 
del solvente a temperatura ordinaria si separano dei grassi cri- 
stalli trasparenti ed incolori che il prof. La Valle ebbe la corte- 
sia di misurare. I risultati che egli ci comunica sono 1 seguenti: 


Sistema : monoclino 
p = 52%40’ 


Combinazioni [100], [110], [001], [101]. 


Angoli Limiti Medie 
001 : 100 52095" — 52046" 52040” 
001 : 101 SIE 76°18” 
100 : 110 710 4 — 710 7 71° 5° 
101 : 110 — 85026" 

001 : 110 —_60°%45’ — 61° 60952” 


Le faccie esistenti non furono sufficienti a determinare le altre 
costanti. 

L'analisi e la determinazione del peso molecolare col metodo 
crioscopico dettero 1 risultati seguenti : 


I. Da gr. 0,2566 di sostanza si ebbero gr. 0,1241 d’acqua e gr. 
0,5007 di anidride carbonica. — Da gr. 0,2162 di sostanza sì 
svilupparono cme. 14,4 di azoto alla temperatura di 21° ed 
alla pressione ridotta a zero di 754,1 mm. 

II. Da gr. 0,2437 di sostanza si ebbero gr. 0,1219 d’acqua e gr. 
0,4805 di anidride carbonica. — Da gr. 0,1285 di sostanza si 
svilupparono cme. 8,7 di azoto alla temperatura di 27° ed 
alla pressione ridotta a zero di 757,7 mm. 


E su cento parti: 


trovato calcolato per Cy7Hso0OgNe 
I II 
€ 58,21 53,77 53,68 
H 9,9% 9,96 9,26 
N 7,96 1,91 1,37 
O 


33,86 33,16 33,68 


# 0 
33 . 
I. Gr. 0,2633 di sostanza disciolti in gr. 19,26 di benzina pro- 
0 dussero un abbassamento di 0,20. * 


II. Gr. 0,1977 di sostanza disciolti in gr. 19,26 di benzina pro- 
dussero un abbassamento di 0,14°. 


trovato calcolato per C,,Hs90gNe 
I n 


Peso mol. 342 367 380 


L' etere trimetilerfdiciantetracarbonico è insolubile nell’ acqua e 
nell’etere dì petrolio, assai facilmente solubile invece negli altri 
solventi ordinari. Le basi lo saponificgno con facilità; se infatti 
lo si fa bollire con acqua di barite in eccesso, fino a completa 
eliminazione dell’ammoniaca ; se si allontana esattamente il barlb 
mediante acido solforico ed il filtrato decolorato con carbone 
animale, si concentra a bagno maria sino a consistenza di sci- 
roppo, si ottiene un residuo che, lasciato in un essiccatore su acido 
solforico, cristallizza poco a poco completamente. Benchè la so- 
stanza fonda a 189-190°, cioè alcuni gradi più basso di quanto 
sarebbe richiesto dall’acido trimetilentetracarbonico dì Schacherl (') 
e Buchner (?) (il che si deve attribuire alla insufficiente purifica- 
zione) l’analisi ed il complesso delle sue proprietà non lasciano 
alcun dubbio sulla identità dei due corpi. Infatti : 


Da gr. 0,3796 dell'acido si eliminarono a 100° gr. 0,0540 d’acqua 


E su cento parti: 


trovato calcolato por C,Hs0g +2 H;0 
H,0 14,20 14,17 


Da gr. 0,2328 del sale di calcio si ottennero gr. 0,1780 di solfato 
di calcio. 


E su cento parti: 


trovato | calcolato per C-HsOyCas | 3 1/3 H:0 
Ca 22 48 22 41 


(1-2) Loco citato. 
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é 
Con ciò rimane dimostrato che l’ etere in questione contiene il 
nucleo trimetilenico. | 


Messina. Laboratorio di chimica generale della R. Uniìversità. Afoato 1901. 


Azione dell’Alluminio sulle soluzioni saline 


e su alcuni sali fusi; 


Nota dei Dottori CARLO FORMENTI e MARIO LEVI. 


(Giunta ‘il 22 settembre 1901). 


È ben nota la proprietà che hanno alcuni metalli di ridurre, 
colla sola loro presenza, altri metalli dalle soluzioni saline di que- 
sti e da certi sali fusi, di preferenza cloruri. 

Così si sa, che il' Rame libera molti metalli dalle soluzioni dei 
sali di questi: che lo Zinco riduce quasi tutti 1 metalli dalle loro 
combinazioni. È 

A queste nozioni sì aggiunsero i risultati delle esperienze del 
Wokler, 11 quale trovò che pure il Sodio, il Potassio, il Magnesio 
hanno proprietà riduttrici e le manifestano in special modo sui 
cloruri fusi; anzi su queste proprietà si fondano alcuni processi 
di preparazione di certi metalli rari. 

In seguito, studiando i caratteri dell’ Alluminio, fu osservato che 
esso presenta proprietà analoghe a quelle dei metalli nomingti più 
sopra, e si cominciò a sperimentare la sua azione sulle soluzioni 
saline in generale. E sì constatò , per esempio, che esgo reagisce 
coi carbonati alcalini; cogli idrati alcalini ed alcalino-terrosi, da 
cui precipita i rispettivi alluminati (‘); con ammoniaca, con cui 
forma poca allumina, solubile in eccesso di reattivo, ecc. E non 
reagisce solo con le soluzioni, ma anche coi sali fusi. 

Fondendo, ad es., l’ Alluminio con borati e silicati alcalini, ne 
libera il Boro ed il Silicio ; fondendo con Nitrato potassico sino 


(') Gli alluminati formatisi, se la soluzione è dilufta, si dissociano ( Allen e Rogers “ Amer. 
Chem. Journal, 1900, V. 24, pag. 304-318 ,,); onde per otteuere alluminati stabili, occorre 
operare in presenza di poca acqua, per evitare la formazione di allumina. 
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al rosso vivo, nulla sì osserva; ma portando ad una più alta tem- 
peratura, il nitrato sì scompone e l’ ossido di Potassio formatosi, 
reagendo coll’Alluminio, forma l’Alluminato (1). 

Più tardi sì fecero esperienze sul comportamento dell’Alluminio 
colle soluzioni di sali metallici, ed a questo proposito 11 Deville 
‘credeva, che l’azione dell’ Alluminio, sopra un sale qualunque, sì 
potesse prevedere facilmente, deducendola dall’ azione dell’ acido 
«corrispondente sull’Alluminio stesso. Da ciò sì dovrebbe ammettere 
che l’ Alluminio non riduce alcun metallo dalle soluzioni dei ri- 
spettivi solfati e nitrati, bensì dai cloruri. Ma osservazioni ulte- 
riori dimostrarono che questa ipotesi è contraria al vero, perchè, 
come vedremo in seguito, l’Alluminio riduce alcuni metalli anche 
dalle soluzioni dei loro solfati e nitrati (*). 

Sino al 1870 si sperimentarono soltanto sali di Argento, Mer- 
curio, Piombo, Tallio, Zinco, Rame e pochi altri, specialmente per 
merito del Cossa. Dopo d' allora, da diversi autori, fu aggiunta 
-qualche esperienza su altri sali. 

Noi ripetemmo tutto quanto — a nostra cognizione — era stato 
fatto e proseguimmo le esperienze su altri sali di metalli già spe- 
rimentati e su sali di metalli non ancora provati (°). 

L' Alluminio da noì adoperato, proveniente dalla fabbrica di 
Nenhaùsen, fu riscontrato puro all’analisi, esente da ferro e rame, 
‘e solo con traccio di Silicio. Dopo averlo sgrassato con una solu- 
zione alcalina, Jo abbiamo immerso per qualche ora in HNO, di 
media concentrazione; indi lavato a grand’ acqua. 

Le nostre esperienze vennero eseguite con un grande numero 
di sali metallici, molti dei quali non mai sottoposti alla prova, e 


(') Questa reazione è utilizzata nel processo Berg per la purificazione dell’ 47, perchè ne 
‘ossida i metalli estranei, che passano nelle scorie (V. “L’ANluminio , di C. Formenti). 
Non bisogna però oltrepassare il calor rosso, nè adoperare crogioli di argilla, il cui silicio 
sarebbe ridotto dall’Alluminio. 

(*) A questo risultato condussero le esperienze fatte nel laboratorio Chimico del “ Con- 
servatoire d’Arti et Met., di Parigi e dal Prof. Cosea. YV. Atti del R. Ist. Veneto di 
Scienze e Lettere, a. 1869-1870, serie 8, T. XV, pag. 688-642. — Y. Nuovo Cimento, Se- 
«rie II, vol. INI, a. 1870, pag. #5. 

(*) Pochi giorni prima della lettura della presente nota alla Società Chimica di Milano 
(22 giugno 1901), abbiamo appreso che il Prof. Cossa, in una conferenza tenuta a Torino 
sil 22 Aprile U. S., espose, tra l’altro, i risultati di alcune sue esperienze sull’azione ridat- 
trice dell’Alluminio. Non conosciamo tali risultati non essendo, sino ad oggi, ancora stati 
,pubblicati. 
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ponendoli in condizioni differenti. Di alcuni sali il risultato era 
prevedibile, basandosi sulla teoria del lavoro massimo. Però 1° A/ 
non agisce su tutti nello stesso modo; così, nel caso più semplice, 
sì osserva che l’A/ va al posto del metallo combinato nel sale e 
lo sposta, più o meno completamente ed in modo più o meno e- 
nergico. Questo fatto, per quanto riguarda le soluzioni saline, sì 
può ritenore causato da un fenomeno elettrolitico. Non di rado sì 
osserva, che il metallo ridotto sì trova commisto a differenti quan- 
tità di Al in polvere; da ciò la necessità di procedere sempre al- 
l'analisi del prodotto ottenuto. | 

In altri casi, l'A/ libera il metallo, nel mentre precipita un sale 
basico; in altri precipita il metallo, che tosto si ossida; con certi 
solfati forma allumi; agisce persino sulla soluzione acquosa di 
cloruro d'alluminio, svolgendo idrogeno e precipitando un sotto- 
cloruro idrato. 

Nel corso delle esperienze, abbiamo dovuto constatare, ciò che 
del resto è naturale, che i metalli più riducibili sono quelli che 
nella formazione del loro sale impiegato, specialmente del cloruro, 
sviluppano minor numero di calorie. E questo fatto coincide colla 
teoria del lavoro massimo. Onde si può a priori, con tutta proba- 
bilità, prevedere il comportamento di un dato sale rispetto all'A/, 
solo osservando le tavole dei relativi calorici di formazione. E 
così: — la riduzione del metallo avverrà tanto più facilmente, 
quanto maggiore sarà la differenza del calorico di combinazione 
tra l’A/ e l’altro metallo, p. es., col cloro, se sì prendono in esa- 
me dei cloruri. 

L'A! ha anche la proprietà di spostare dei metalli dai loro 08- 
sidi facilmente riducibili, come l’ossido di ferro, l'ossido di piombo 
ecc. In questa riduzione si sviluppa una quantità straordinaria di 
calore, tanto che per eerti ossidi l'operazione è pericolosa (Rich. 
de Lehig), perchè troppo violenta. Di questa proprietà il D." Hans 
Goldschmiedt di Essen ha tratto partito, per produrre alte tempe- 
rature, sufficienti a far saldature, fondere metalli ecc., adoperando 
una miscela di Al in polvere con ossidi facilmente riducibili e 
scaldando da principio per iniziare la reazione. À questo processo, 
che serve pure per la preparazione di certi metalli rari, egli diede 
il nome di Al/uminiotermia. i 

L'Al, nel suo comportamento colle soluzioni saline, mostra grande 
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analogia con lo Zinco. Noi finora abbiamo fatto le nostre esperienze 
qualitative con soluzioni neutre ed acide; solo in pochi casi con 
soluzioni alcaline. 

Per le numerose nostre esperienze ci siamo valsi di matracci 
Erlenmeyer a forma conica, della capacità di circa 200 cc. e del- 
l'altezza di 11 cm.; adoperammo l' A/ in lamine dello spessore di 
mm. 1, 2, e dell'altezza di cm. 10, tagliate in modo, che la parte 
immersa nel liquido fosse più larga inferiormente (1 cm. circa) e 
restringentesi verso l'estremità superiore, piegata ad uncino, allo 
scopo di sospendere la lamina all'orlo del vaso e renderne così 
più facile l’estrazione, ad ogni singola osservazione. 


Sali di Antimonio, Arsenico e Bismuto. 


Come è noto, l’ Antimonio del commercio è tutto ottenuto dai 
suoi minerali solforati. Il Bertrand (*) lo ottenne sotto forma di pol- | 
vere nera, elettrolizzando una soluzione di tricloruro di S3 con 
sale ammonico, ponendo Rame al polo negativo ed Antimonio al 
polo positivo. La polvere nera si depone sul Rame. Da una solu- 
zione cloridrica invece, ottenne dell’antimonio esplosivo, amorfo, 
commisto anche a cloruro. È — 

Il primo sale di Antimonio da noi sperimentato, col metodo 
esposto nell’ introduzione , fu il Tartaro Emetico in soluzione ac- 
quosa all’1 e 0,5 °/,. Nulla si ottenne. Immergendo invece la la- 
mina di A/ nel tricloruro di Sb, tosto; con reazione abbastanza 
viva, si ridusse una polvere nera, che risultò essere Antimonio me- 
tallico. 

La polvere dell’ Algarotti, (ossicloruro d’Antimonio) fusa da sè e 
con A/ non libera il metallo. 

Dai sali in cni l'Arsenico funziona da acido, nulla ottenemmo; 
di quelli in cui funziona da base sperimentammo solo il tricloruro, 
da cui con A/ si ha un deposito di polvere nera, però in piccola 
quantità. Questa è soltanto dovuta ad Arsenico metallico. 

Il Bismuto metallico del commercio è tutto naturale , tal quale 
.8i trova specialmente nelle miniere di Sassonia. 

Noi riuscimmo ad isolarlo da parecchi suoi sali coll’ A/. 


-(') Bull. (2) 27, 383. 
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Da soluzioni acquose di Nitrato neutro di Bismuto all’1°/, © 
0,5 °/,: di reazione acida, dopo alcuni giorni si depositarono fioc- 
chi neri di Bismuto metallico, nel mentre si separò una polvere 
bianca dovuta alla formazione di Nitrato basico di Bismuto. 

Dal Cloruro di Bismuto di recente preparazione, fortemente a- 
cido, si isola subito in forte quantità il Bismuto, pure in forma 
di fiocchi neri. Il calore sviluppatosi in questa reazione piuttosto 
violenta raggiunse i 95°. si 

Dal Cloruro di Bismuto secco fuso con Al sì ha: da principio 
dove è il contatto diretto coll’.4/ una polvere nera; poi la massa 
si gonfia molto e diventa di color violaceo, iridescente; quindi 
riprende il suo volume normale e comincia la vera reazione, svol- 
gendo forte quantità di fumi bianchi di Cloruro di Al. Al cessare 
della reazione, si trova in fondo al crogiolo una massa fusa e della 
polvere bianca. 

Quest’ ultima pare dovuta a- formazione di un sottocloruro e la 
massa fusa è una lega di Bismuto ed Alluminio lucente, leggiera, 
non fragile e che contiene il Bismuto in discreta quantità. 


Sali di Argento e Rame. 


Pei sali di questi due metalli poco aggiungemmo, a quanto già 
sì sapeva. Così osservammo che, per ottenere l’ Argento ben cri- 
stallizzato in forma dendritica, per mezzo dell’ Alluminio, è molto 
opportuna la soluzione di AgNO, all’1/,, leggermente acidulata 
con HNO,. Durante la separazione dell’ Ag la soluzione diventa 
sempre più acida. 
| La separazione dell'argento puro da alcune sue soluzioni, anche 
alcaline, mediante metalli (AI, Cu, Zn ecc.) è già nota da molto 
tempo ed anzi è stata proposta per la preparazione del metallo 
chimicamente puro. 

Fondendo il cloruro d’argento con A/ bisogna evitare l’ eccesso 
di quest’ultimo, per non formare la lega. Onde si deve aggiungere 
YA in piccoli pezzi sino a che non si svolgono più fumi bianchi 
di AL,CÌI,. | 

Il Rame è già stato ottenuto dai suoi sali per riduziorie con 
parecchi metalli oltre che coll’). Sulla sua facile riduzione dal 
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Cloruro per mezzo dell’ Al, l' Heidenzeich (!) fondò un metodo di 
dosamento quantitativo del Rame, specialmente nelle piriti. 

Dal Nitrato e dal Solfato il Rame precipita molto lentamente 
e lo sì ottiene in bei cristalli dendritici, splendenti, fra i quali 
alle volte sì trovano degli ottaedri perfetti. Dal Nitrato si ha 
pure deposito del sale basico. 

Fondendo il Cloruro di rame e gettando sulla massa appena 
fusa dei piccoli pezzi di A/, si ha reazione vivissima, in seguito 
alla quale ottenemmo formazione di una lega bianca e leggiera di 
Cu ed Al, molto dura, poco solubile in HNO,, un po’ più in HCI, 
molto solubile in acqua regia. Ha struttura cristallina , ma sì 
spezza con difficoltà. ! 

Fondendo da solo il Cloruro di Rame, si scompone e dà l’os- 
sido nero. 


Sali di Cobalto e di Nichel. 


Abbiamo provato soluzioni di Nitrato, Cloruro ed Acetato di 
Cobalto di diverse concentrazioni, anche sino a saturazione. 

Da principio, specialmente nel Cloruro, si vide la lamina di Al 
ricoprirsìi d'un deposito nerastro ; dopo ciò nessun altro fenomeno 
saliente; solo si sentì per molti giorni una specie di sibilo nell’in- 
terno del matraccio. Cessato questo fenomeno, sì estrassero le 
lamine di .4/ dalla soluzione di Cloruro di Cobalto al 50 °/,, e, 
nel pulirle, parecchie di esse si spezzarono. Da questo semplice 
incidente si arrivò a scoprire ciò che era avvenuto. Si osservò 
infatti che le lastre spezzatesi erano vuote internamente ed una 
crosta metallica della forma primitiva della lamina di Alluminio 
tutte le ricopriva. La crosta metallica, lavata accuratamente ri- 
sultò tutta di Cobalto metallico, e nell'interno sì trovò della pol- 
vere nera di Cobalto, dei piccoli ammassi di Cloruro d’A/ e qual- 
che pezzetto di lamina di A/ ancora intatta, in quautità propor- 
zionale alla durata dell’immersione. Da ciò si capisce, che il Co- 
balto si depone subito sulla lamina di A/, ma anzichè staccarsene 
a poco a poco e precipitare al fondo, vi aderisce fortemente, tanto 
da formare uno strato in certi punti assai resistente e persino 
levigabile. Perciò la reazione, appena cominciata, sembra visibil- 


(') Zeitschrift fur analitische Chemie, 1901 (pag. 15). 
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mente sospesa, ma essa continua ancora internamente sino a che 
tutto l’A/ è passato in soluzione; ed il sibilo che sì sente durante 
tutta la reazione nel recipiente in cui si opera è dovuto princi- 
palmento allo scambio dei due metalli all'esterno ed interno della 
lamina. 

I sali di Nichel si comportarono in modo analogo. 

Il Cloruro di Cobalto fuso da solo, sì scompone e dà un ossido 
bleu. Con Al, forma l’Alluminato. Nel punto in cui l'A fuso va 
in contatto coll’ossido di Cobalto, avviene una reazione vivissima, 
finita la quale non si trovano traccie dei due metalli allo stato 
Jibero od allegati. | 

Fondendo il Cloruro di Nichel da solo, si decompone, dando una 
massa giallastra. Con A/, avviene una reazione meno viva che 
collo stesso sale di Cobalto, ed in gran parte dà un ossido ver- 
dastro. Una minima parte sì allega. | 


Suli di Silicio e di Boro. 


Come è noto, questi due elemonti furono ottenuti cristallizzati 
(Wohiler), fondendo con A/ dei silicati, fluosilicati e dorati alcalini; 
per cui questi sali non devono mai trovarsi fra 1 fondenti del- 
Al, che sono di preferenza KCI, CaFl,, criolite ecc. 


Sali d'Oro, Platino, Palladio. 


Immergendo una lamina di A/ in una soluzione diluita di AuCl,, 
si ha immediatamente formazione di un precipitato rosso bruno 
di Oro metallico ed alla superficie del liquido delle belle scagliette 
gialle, pure d’oro. Queste ultime non si formano da soluzioni con- 
centrate. L'oro si riduce completamente e dopo qualche ora nella 
— soluzione non si trova che Cloruro d’Alluminio. Questo metodo si 
potrebbe impiegare come mezzo di dosamento quantitativo spiccio 
@ sicuro per il Cloruro d'oro. Lo stesso si può dire del Cloruro 
di Platino e di Palladio. Nella preparazione dell’ oro puro, dal- 
l'oro nativo, coll’acqua regia e successiva precipitazione con sol- 
fato ferroso o acido ossalico, si può a questi ultimi sostituire l’' Al. 

Il Cloruro di Platino si comporta come il cloruro d’oro e 1° A/ 
riduce subito il metallo in polvere nera (nero di Platino). 
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Pel cloruro di Palladio la reazione è analoga. Si ha deposito 
«i polvere bruna di Palladio metallico. Dal Nitrato di Palladio, 
la riduzione del metallo avviene molto lentamente ed in piccole 
‘proporzioni. | 


Sali di Cadmio, Piombo e Stagno. 


Soluzioni di Joduro di Cadmio anche molto concentrate (oltre 
il 12 °/,) a contatto con A/ non liberano il metallo. Solo dopo un 
mese e più si osservarono dei piccoli cristallini metallici, aderenti 
alla lamina. Il Cloruro di Cadmio, invece precipita subito il me- 
tallo, in forma di polvere grigia cristallina, anche dg soluzioni 
molto diluite, dall"1°/, in avanti. Il suo aspetto è diverso, a se- 
conda della concentrazione della soluzione adoperata e del calore, 
cui è stato sottoposto durante la reazione. 

Il Cloruro: di Cadmio non è tanto facilmente fusibile e con _A/ 
sì scompone liberando una piccola parte del metallo. L’ Joduro 
invece forma con A/ una lega dei due metalli. 

Pei sali di Piombo e Stagno poco ci resta da dire dopo quanto 
‘è già noto. Si ottiene il Pò in belle scagliette splendenti da una 
soluzione di Acetato di Pb al 10°/,. Il Cloruro di Pb in soluzione 
.«calda con A/, precipita il metallo sotto forma di polvere nera. 
Dal Nitratò si ha riduzione lenta. Questa avviene anche da solu- 
zione alcalina di Cromato di Piombo ('), da cui si forma anche se- 
squiossido di Cromo. 

Fondendo Cloruro di Pb con Al, il metallo è ridotto facilmente, 
-come abbiamo provito, e si allega con Al, quando questo è ado- 
perato in eccesso, come constatò il Prof. Cossa per il Cloruro 
d'Argento. Lo Stagno si ottiene in begli aghi lunghi splendenti, 
solo da soluzioni diluitissime di Cloruro stannoso. 

Fondendo Cloruro stannoso con 4 in eccesso, si ha una lega, 
però molto povera di Al. 


Sali di Berillio, Cerio, Niobio, Torio e Zirconio. 
Sperimentammo il Solfato di Berillio (*) in soluzione dall’ 1 al 
(1) Cossa, loco cit. 1 


") 11 Berillio fu ottenuto dal WoAler, fondendo il cloruro con K. — Dictionn. de chim. 
pur. et app. di Wurtz, 1868 (pag. 1565). 
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3°/, ma non si ebbe nulla di notevole; lo stesso dicasi, per l’os- 
salato di Cerio, per il Solfato doppio di Cerio e Sodio, solfato di 
Cerio. 

Dal Cloruro di Cerio, al contrario, si liberò il metallo in forma 
di polvere grigia, cristallina. Il cerio non è conosciuto .-che sotto 
la forma nominata, cioè in polvere. , 

. Il fluoruro doppio di Niobio e Potassio nulla diede. 

Il Solfato di Torio in soluzione acida (è pochissimo solubile) 
liberò un poco di polvere metallica. Questa polvere brucia con 
vivo splendore, dando un ossido, al pari d'altri metalli. Su que- 
sta proprietà è fondato l’uso delle retine incandescenti per il gas. 

Dal Cloruro e dal Solfato di Zirconio sì ottenne il nretallo li- 
bero, ma in quantità piccolissime. 


Sali di Cromo ed Uranio. 


Il Cromo metallico sì ottiene con diversi metodi, alcuni dei quali 
consistono nello spostarlo dal Cloruro doppio di Potassio e Cromo 
o con Zn o con Mg, per via secea. Non potemmo fare le stesse 
esperienze con 4/; operammo solo con soluzione di sali di Cromo. 
Nulla si ottenne, nè dai sali dell’ acido cromico, come Cromati e 
Bicromati alcalini , nè ‘dall’ Ossalato , solfato e cloruro a djverse 
concentrazioni. 

Coll’acetato di Uranio sì ebbero risultati negativi. 

Dal Cloruro di Uranio si separò una specie di poltiglia nera, 
che all'analisi risultò quasi completamente costituita d ‘ossido nero 
ed ossido verde d’Uranio. 

Non siamo ancora in grado di precisare le condizioni migliori 
di precipitazione dell’ Uranio ; quello che è certo si è che se la 
soluzione è troppo acida di HCI, si ha una reazione violenta con 
deposito di polvere cristallina, però quasi completamente costi- 
tuita di Alluminio, che in parte rende impuri anche altri metalli 
che riduce. 


Sali di Tallio e di Aminonio. 


Per il Tallio ci limitammo a ripetere le esperienze già fatte da: 
Cossa. Così, tenendo disciolto a bagno maria del Cloruro di Tallio. 
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con una lamina di A/ immersavi, dopo cinque o sei ‘ore si ebbe 
sul fondo del recipiente un deposito di polvere cristallina di Tallio 
metallico. Da una spluzione di Solfato di Tallio, invece, s1 ebbe, 
dopo molti giorni, formazione di cristalli ottaedrici, smussati dà 
faccie di cubo, aderenti in parte alla lamina di A/, che si rico- 
nobbero formati da allume tallico. 

,«Il Tallio è spostato anche dallo Zn e non dallo Sn e dal £e; 
a sua volta sposta il Cu, l’Ag, l'Au, l' Hg ed il Pb ('). i 

°. Immergendo una lastra di 4/ in una soluzione di solfato di am- 
monio, acidificata di H,S0,, ottenemmo dopo alquanti giorni la 
formazione di splendidi cristalli di allume ammonico. Il detto al- 
lume non è mai stato ottenuto, prima d'ora, in così detto modo. 


Sali di Zinco. 


Abbiamo fatto esperienze con molti sali di Zn ‘in soluzione 

+ acida e neutra, ma da nessuno ’° A/ riuscì a liberare il metallo. 

. IT Cossa però (?), provò che l’A/ sposta lo Zn dalle sue soluzioni 

.$lcaline. Come si è già detto prima, lo Zinco ha molte analogie 
di comportamento con l’A/. 


* 


Sali di Ferro. 


—_ Immergendo le solite lamine di 4/ in soluzioni acquose di Clo- 
‘ r@ro ferrico e di Cloruro ferroso di media concentrazione, dopo 
_ due giornì circa, sì osservò la formazione di un precipitato rosso 

bruno nella soluzione del sale ferrico e di un precipitato verda- 
stro in quella del sale ferroso. All’ analisi i due precipitati risul- 

. tarono rispettivamente di Idrato ferrico e ferroso. 

Nella soluzione era scomparso il ferro non solo, ma mentre al- 
l’inizio della reazione i liquidi erano pai pra acidi, a reazione 
finita, erano divenuti quasi neutri. Il fenomeno ci sembra spiega- 
bilissimo, qualora sì pensa che questi due cloruri in soluzione ac- 

| quosa sono idrolizzati (*) cioè scomposti nell’ Idrato ed acido clo- 

ridrico, che tiene in soluzione l’Idrato stesso. 

(°) Cossa, Nuovo Cimento, a. 1870, serie II, v. 8, pag. 75. 


| (2) Loc. cit. 
- 8) Carrara e Vespignani, Gazz. Chim. It., t. 30, parte II, 1900. 
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L'acidità riscontrata nella soluzione acquosa del sale neutro, è 
-data appunto dall’ HCI che si libera. Stando a questo ‘modo le 
‘cose, è naturale, che, sì nell'uno come nell'altro caso, l’ HC] fore 
ma con l’A/ il Cloruro d’ Alluminio e l’ Idrato, sì ferrico che fer- 


.roso, non può più restare in soluzione e precipita. 


Sali di Manganese. 


% 
è. 


Da soluzioni di Solfato di Manganese all’ 1 e 0,5 °/,, dopo al- 
cuni giorni si è deposta sulla lamina di Al, una sostanza bruna, 
ma in quantità così esigua da non poter essere identificata , se 
dovuta al Mn o. ad un suo ossido, mentre sul fondo del matraccio- 

Si riscontrarono piccoli fiocchi bianchi. Da soluzioni concentrate di * 
Cloruro di Manganese il metallo precipita subito con A/, quantunque 
incompletamente. Il Cloruro di Manganese fuso con A/, in parte 
sì ossida; in parte forma lega con Al, in forme di scoria fragile, 
costituita da polvere cristallina. o 

La lega di Al e Mn fu ottenuta la prima volta da Wohler q. 
Michel, fondendo 10 gr. di Cloruro di Mn anidro, 15 gr. d'Al e° i 
-30 gr. di Cloruro di Potassio e di Sodio. 


Sali di Mercurio. 


Immergendo tina lamina di A/ in una soluzione di HgCl, (1:16), 
tosto si manifesta una forte reazione, con sviluppo di calore fino. 
ad oltre 35°, accompagnata da energico sviluppo di Idrogeno. La 
lamina sì ricopre di Hg, che a poco a poco cade al fondo del Vaso. 
in forma di goccie, in gran parte amalgamato e quindi si seon» . 
pone; onde il liquido diventa lattiginoso per tutta l’allumina for- 
matasi. Sulle reazioni che avvengono tra Al e HgCl, vedasi la 
memoria letta da uno di noi nella seduta della Società Chimica” 
di Milano il 13 Aprile u. s. ('). La lamina d’ A/, nel punto dove _ 
emerge dal liquido, sì ricopre da una arborescenza di allumina, 
simile a quella osservata dal Prof. Spica per azione di soluzioni 
diluite d' HgCl, sull'A! (*). Reazioni analoghe avvengono con solus 


è % 
. ® € 


(') D.r C. Formenti, Azione dell'Al sul HgCh (Annuario Soc. Chim. di Milano, 1901). 
:(*) Prof. Spica, Atti dell’Accademia Padovana, 1893. ° È 
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“Zioni di nitrato e cianuro di Mercurio. Da una soluzione diluita di 
.Nitrato mercuroso, oltre alla formazione di amalgama, Mercurio,. 
aflumina, e sale di Alluminio ,'sì ebbe anche quella di un ossido. 
“di Hg, di color giallo-verdastro. 

Per l'azione dell’ A! sull’ HyCl, fuso vedasi pure la memoria. 
citata. 


# 


é cà 


ss Il lavoro con ciò non può dirsi completo, mancando ancora i. 
*risultati di altre esperienze, anche di metalli non compresi nella 
presente nota, ed i dati quantitativi e comparativi di dosaggio, 
che faranno parte di una futura pubblicazione. 

+: Da quanto ottenemmo finora, cì è lecito però concludere, che 
}’ Al si comporta come un energico riducente, superiore a molti 
,altri metalli sin qui adoperati a tale scopo, così da presentare la 
probabilità che nell'avvenire possa venir con profitto impiegato, 
& preferenza di altri, sì pel ricavo di molti metalli puri, in special 
modo quelli rari, sì per alcuni dosamenti quantitativi. E se a 
. questo risultato potremo arrivare avremo raggiunto pienamente 
il nostro scopo di portare cioè un contributo a diffondere l’uso. 
dî questo metallo importantissimo nella scienza e nell’industria. 


R. Scuola Superiore di Agricoltura. — Milano 16 Giugno 1901. 
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" Sull’acido naftalico e sulla naftalimide ; 


nota di L. FRANCESCONI e V. RECCHI. 


(Giunta il 26 ottobre 1901). 


, L'acido 1-8 naftalico ha con l'acido ftalico una grande analogia, 
eom' è provato dalle numerose reazioni nelle quali così l'uno che 
l’altro mostrano lo stesso comportamento e conducono a risultati 
simili. Danno entrambi facilmente le corrispondenti anidridi e imi- 
di; si condensano con i mono- e bi- fenoli ecc.; in modo che, 

uando 1 due carbossili sì trovano in posizione 1-8, il composto 
‘sembra acquistare le stesse proprietà di un derivato ortobicar- 
‘bossilico. | 


0 
® 
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Ma questa somiglianza di comportamento non è sempre com- 
‘pleta, come risulta dalle esperienze da noi fatte, per estendere 
.all’acido naftalico alcune reazioni già eseguite sull’ acido ftalico. 
Cominciammo dal provare sull’acido naftalico l’azione dei penta- 
.cloruri di fosforo e di antimonio. e 

Col pentacloruro di antimonio e l’acido, o meglio l'anidride naf- 
talica, in modo analogo a quello con cui Gnehm (') ebbe dall’È- 
nidride ftalica l’acido tetracloroftalico, ottenemmo l'acido esaclo- 
ronaftalico 


CI CI 
| | 


CZ 770 
COOH COOH 


e nel tempo stesso un cloruro di carbonio, di cui le analisi e la 
grandezza molecolare conducono alla formula C,yCl,,- | 

Il pentacloruro di fosforo, con cui era nostro intendimento pre- 
parare il cloruro di naftalile, primo, per vedere se, secondo la 
regola di Auger (*), esso avesse formula simmetrica, come i clo- 
ruri degli acidi bibasici a catena impari di atomi di carbonio, poi, 
per passare per riduzione alla naftalide; ci dette men buoni ri- 
sultati. Malgrado ogni tentativo non si riuscì ad isolare il detto 
cloruro ; il quale si forma per azione spinta del PhC]°, ma è in- 
stabilissimo e torna subito a decomporsi con gli elementi dell’ac- 
qua, che assorbe avidamente dall’aria, in anidride naftalica e acidò 
cloridrico. Questa instabilità confermerebbe la supposizione della 
formula simmetrica. 

Abbiamo poi studiato l’azione degli ipobromiti e ipocloriti alca- 
lini sulla naftalimide. 

Operando a freddo, come Bredt e Hof (*) con la ftalimide, si 
.ebbe la bromil- e la cloril- naftalimide. Se non che la bromil- 


& 
(*) A. 288, pag. 820. . hi 


(*) Ann. de Chimie et de Phys. 1891, pag. 289. 
(9) Ber. 1900, pag. 21. i 
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‘ naftalimide è meno stabile déi corrispondente derivato alogenato 
dell’imide ftalica, e perde facilmente il suo bromo. Corrispondono . 
alle formule: 


/NZN 


i 
NANA è» NI/NZ 
è CO CO CO CO 
NZ NZ 
N—Br NCL 


Spingendo poi l’azione degli-ipobromiti col calore, cercammo di 
‘realizzare la reazione di Hoffmann, per cui Hoogewerff e Van 
Dorp (') dall’imide succinica e ftalica passarono agli acidi f-ami- 
opropionico e antranilico : 





, ZN_c0 / N__CO-NKBr 
Toe 0 
—C07 _—C00K 
NA Y 
Vv 
/N_NK-C0 /N_NE, 
È —> | 
_/—C00K _/—C00K 


® 


Tale passaggio, nel nostro caso, pur variando le condizioni del- 
l'esperienza, non si effettua che in minimo grado, ‘avendo noi ot- 
tenuto , per azione dell’ ipobromito di potassio sulla naftalimide, 
solo una piccola quantità di sostanza che presenta 1 caratteri e le 
proprietà dell'acido peri-aminonaftoico (*). 

Appare da ciò che il nucleo eterociclico a sei atomi, che si ‘ha 
nel caso dell’acido 1-8 naftalico, come più prontamente si forma 


(*) Rec. 10, p. 4. 
(*) Ekstrand, J. pr. (2) 38, pag. 159. 


& 


48 | 
nell’anidride e quindi nell’ipide di quello penta atomico dell’acido 
ftalico, così è più stabile e- per conseguenza offre maggiore diffi 
coltà ad aprirsi per dar luogo a quella trasposizione molecolare. 


Azione del pentacloruro di antimonio sull'anidride naftalica. 


Grammi 10 di anidride naftalica polverizzata vennero introdotti 
in un palloncino a tubulatura laterale (cbnbesso ad un collettore 
raffreddato) e addizionati con grammi 150 di pentacloruro di gan- 
timonio : l’anidride si imbeve tosto della maggior parte del pen- 
tacloruro e la poltiglia così formatasi viene riscaldata fino a che 
l'anidride siasì completamente disciolta. Nella soluzione’ di color 
rosso scuro sì fa gorgogliare del cloro mentre la temperatura si 
innalza e si mantiene a 180°. Si manifesta subito un forte svi- 
luppo di fumi bianchi dovuti alla formazione d’acido cloridrico che 
trasporta del pentacloruro d’ antimonio. Questi fumi diminuiscono 
a poco a poco, senza mai però scomparire completamente. Il ri- 
scaldamento si prolunga per circa sette ore, poi, continuando sem- 
pre a far passare il cloro, sì distilla quanto più si può di penta- 
cloruro d’antimonio ; il residuo liquido sì lascia raffreddare sino a 
circa 110° e quindi, prima che si solidifichi, lo si versa in una 
grande quantità di acqua fortemente acida per acido cloridrico. 
Si separa da prima insieme col prodotto della reazione, dell’ ossi- 
cloruro d'antimonio, che però si discioglie prontamente, lasciando 
indietro una massa vischiosa di color gialliccio, la quale, col raf- 
freddamento, in breve tempo indurisce. Questa massa sì polverizza 
accuratamente, si lava più volte con acido cloridrico al fine di 
liberarla completamente da tutto l’ossicloruro che ancora l’inquina, 
quindi sì filtra alla pompa e si lava sino a che il filtrato non dà 
più reazione acida. 

Il prodotto così ottenuto, disseccato nel vuoto sull’ acido solfo- 
rico, pesa sempre un po’ più che il doppio dell'anidride naftalica 
impiegata. Operando in tal modo sì ottiene quasi esclusivamente 
un cloruro di carbonio, che sì descriverà in seguito, insieme con 
quantità più o meno abbondanti di prodotti giallicci resinosi e 
piccola quantità di una sostanza che cristallizza in squamette 
gialle brillanti e che è l’anidride esacloronaftalica. 

Per ottenere quantità maggiori di quest’ anidride è necessario 
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limitare a quattro o cinque ore il riscaldamento dell’anidride naf- 
talica nel pentacloruro di antimonio, e tralasciare affatto la distil- 
lazione finale, per la quale la temperatura della soluzione si ele- 
va da 180° a 210°. Si ottiene allora un prodotto grezzo meno 
giallo ed in minore quantità che nel caso precedente. L' anidride 
esacloronaftalica si può separare dal ‘cloruro di carbonio, dopo 
polverizzato il prodotto, per mezzo di estrazioni successive con 
etere, che scioglie il cloruro di carbonio e le sostanze resinose e 
lascia indietro l’anidride. 

Anidride esacloronaftalica. — Il residuo insolubile nell’etere viene 


, estratto ancora una volta con alcool e finalmente disciolto nell’a- 


cido acetico glaciale, dalla cui soluzione bollente cristallizzano 
belle laminette brillanti di color giallo chiaro: questo colore non 
è dovuto ad impurezza , perchè ripetute cristallizzazioni da altri 
solventi non lo alterano, ma è proprio dell’anidride. Questa infatti 
si discioglie a stento nel carbonato sodico concentrato, e dalla s0- 
luzione alcalina gli acidi minerali precipitano l'acido esacloronaf- 
talico, allo stato di fiocchi bianchi, che bolliti in seno all’ alcool 
rapidamente ingialliscono, trasformandosi in anidride. L'anidride 
esacloronaftalica sì condensa colla resorcina dando una fluorescen- 
za che, come quella dell’ anidride tetracloroftalica, è verde .per 
riflessione e giallo-rosea per trasparenza. 

Con l’acido solforico concentrato non dà la fluorescenza azzurra 
dell'anidride naftalica. È solubile nell’acido acetico, nell’etere ace- 
tico, nell’acetone; insolubile nell’ etere, nel benzolo; quasi insolu- 
bile nell’alcool. 

Quando è pura fonde a 205°. 

Dalla determinazione di cloro, fatta col metodo di Volhard, 
s1 ebbe: 


Sostanza . . . . gr. 0,2893 CI = 0,1534 
Dall'analisi elementare : 


Sostanza . . . . . gr. 0,5060 
CO? = gr. 0,6661 H?0 = 0,0110 


Da cui calcolando il carbonio e il cloro per la formola C'*Ci°0* 
sì ha: 
Anno XXXII — Parte I. 7 


trovato calcolato 
C°% 35,90 35,55 
H 0,23 » ” 
CI 53,03 52,64 


Cloruro di carbonio C!*C1!5. — Come già fu detto, questo cloruro 
insieme con alcuni prodotti di resinificazione passa in solazione 
nell'etere allorchè si estrae con questo solvente il prodotto grezzo 
della reazione. La prima, la seconda e la terza estrazione con 
etere dànno, previa concentrazione delle soluzioni, dei cristalli ora 
simili a cubi, ora aghiformi, che vennero insieme riuniti perchè 
riconosciuti diversi aspetti cristallini della stessa sostanza. Infatti 
una soluzione concentrata dei cubetti nell’ etere, raffreddata rapi- 
damente dà cristalli aghiformi; come questi, sciolti nell’etere, per 
lento raffreddamento della soluzione diluita, passano nella forma 
simile alla cubica. Dall’alcool poi questo cloruro cristallizza spesso 
in un modo e nell’altro, contemporaneamente. Cristallizzato dal- 
l'etere acetico presenta il punto di fusione a 135-136°, che non 
varia per ulteriori cristallizzazioni da altri solventi. É solubile in 
quasi tutti i solventi; estremamente solubile nella benzina, alquanto 
nell’etere, poco nell’alcool, poco nell’acido acetico e discretamente 
nell’ etere acetico, dalle cui soluzioni possono ottenersi grandi e 
bei cristalli, 1 quali appartengono al sistema triclino e dànno i 
seguenti valori: 


a = 99°%30° = 8897” y= 118°22' 


a: b:c=0,73660 : 1 : 0,93952 


che furono determinati dal dott. F. Millosewich dell'Istituto mine- 
ralogico della R. Università di Roma; dal quale fu pure osservata 
una forma monoclina di detto cloruro, che però sembra assai la- 
bile perchè fu ottenuta una sola volta ed in condizioni non an- 
cora bene stabilite. 

Analisi elementare della sostanza : 


1. Sostanza gr. 0,4464 CO? gr. 0,3812 H*O = 0,0097 
2, gr. 0,4600 , , 0,3950 , 0,0062 
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Le determinazioni di cloro vennero fatte pure col metodo di 
Volhard, e dettero: 


1. Sostanza gr. 0,2744 Cloro gr. 0,2129 


| 2. ; gr. 0,1230 » gr. 0,0954 
Da cui, calcolando, si ha per 100:0 
- trovato *' 
C 23,28 ‘23,26 
H 0,22 SLA VS 
CI 77,61 17,47 


Ne risulta la formula C,,Cl,,, per cui si calcola per 100: 


C 22,54 
‘H cai 
o CI 70,47 


Il leggero eccesso di carbonio trovato, sì spiega facilmente 
quando sì consideri la -difficoltà di ufia completa e regolare com- 
bustione di una sostanza ,così ricca di cloro, benchè le analisi 
venissero eseguite con un miscuglio di cromato di piombo e ossido 
- di fame, in presenza di una lunga spirale di argento. | 

Di questo cloruro fu anche determinata la grandezza molecolare 
coì metodi crioscopico ed ebulliscopico. 

Determinazione del peso molecolare col metodo crioscopico. — 
Solvente benzolo; abbassamento molecolare 53 : 








i i A, aa 
10,77 0,3960 3,676 0,468 468 
Ù 0,6678 6,200 0,705 466 
1168 | 0,1401 1,199 0,145 435 
x 0,3750 3,210 0,369 461 
x 0,6978 5,974 0,680 4609 
‘n | 0,3726 7,479 0,840 471 
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Determinazione del peso molecolare col metodo ebolliscopieo.— 
Solvente ac. acetico; innalzamento molecolare 25,3 : 





È | Peso 
‘ Grammiì '| ‘Grammi Concentra-!| Innalzam. 
di solvente | di sostanza zione osservato VI 
| rovato 
12,26 0,3000 è: 2,447 0,122 541 
i 0,5561 4,372 0,208 5830 


e 


Solvente benzolo ; innalzamento molecolare 26,7: 


mm @IG ELE ....WWWWWFWF5IWWWWFWFrirrr—__=ennn 


| Peso 
Grammi Grammi Concentra- | Innalzam. 
di solvente | di sostanza zione osservato RA 
8,95 | 0,8189 | 3,568 :| 0,175 551 
, 05997 | 6,700) 0348 || 3529 
i ) 
s i 1,0225 i 11,412, 1,586 529 


Solvente alcool; innalzamento molecolare 11,5: 


= | lo | litri 


i Peso 
Grammi Grammi :;| Concentra- | Innalzam. 
di solvente | di sostanza zione osservato I 
11,41 '| 0,8462 3,084 0,055 | 634 
. Il 0,5828 5,107 0,087 670 


Come si vede, i valori ottenuti variano’ e col metodo che sì 
adopera e col solvente che viene impiegato. Col metodo ebullio- 
scopico, adoperando quale solvente 1’ alcool, sì ebbe un peso mo- 
lecolare medio eguale a 652, molto vicino a quello calcolato per 
C,,Cl, che è di 639; adoperando l’acido acetico e la benzina il 
suo valore discende a circa 530; e valori molto più bassi, mal- 
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grado ognì oura usata nelle determinazioni, sì hanno crioscopica- 
mente dalla benzina ; il che fa pensare ad un comportamento ano- 
malo, di questo cloruro di carbonio. 

Non abbiamo potuto ottenere finora fatti sperimentali che chia- 
sissero la costituzione di questo composto. Trattato con gli alcali, 
in soluzione alcoolica, si altera profondamente e dà delle resine 
brune incristallizzabili; resiste agli ossidanti più energici: sciolto 
nell’acido acetico e riscaldato con acido solforico e bicromato, si 
riottenne inalterato e purissimo. Soltanto per riscaldamento, in 
soluzione acetica, con polvere di zinco, fornì un prodotto di ridu- 
zione, bianco, pochissimo solubile nell’etere e nell’alcool, nei quali 
solventi si colora in violetto sotto l’ azione della luce, insolubile . 
nell’ acqua, solubile nell’ acido e nell’ etere acetico e ‘meglio nel - 
benzolo da cui cristallizza in prismetti lucenti. Fonde costante- 
mente a 225° e contiene ancora del cloro, che svolge se riscal- 
dato al disopra della temperatura di fusione. 

Sarà continuato da noi lo studio di questi cloroderivati dell’ a- 
c0ido naftalico. 


Azione degli ipobromiti e ipocloriti alcalini sulla naftalimide. 


Bromil- naftalimide. — La naftalimide fu preparata dall’anidride 
naftalica, secondo il metodo indicato da Joubert ('). Gr. 5 di naf- . 
talimide sì sciolsero nella quantità necessaria di soluzione diluita 
di potassa caustica (1 : 100 circa), riscaldando a b. m., poi la- 
sciando. raffreddare e filtrando. Occorre un grande volume dì sor 
luzione di potassa, perchè la naftalimide non vi si scioglie molte 
facilmente e perchè se si opera in soluzione concentrata, nel raf- 
freddamento cristallizza il suo sale tea in un ammasso di 
aghi bianchi e sottili. 

A questa soluzione, raffreddata ancora con ghiaccio a circa 0°, 
si aggiunse a poco a poco del bromo, sino a leggero eccesso (gr. 3) 
agitando continuamente. Venne così a separarsi in fiocchi una sa- 
stanza di un bel color giallo che si raccolse su filtro il più rapi- 
damente possibile, si lavò con acqua ben fredda contenente di- 
‘sciolto un poco di bromo, si asciugò tra carta e si pose a sec- 
care sull’acido solforico. 


(') G. 25 (1) 247. 
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Il prodotto così ottenuto, contiene bromo e separa lo jodio da. 
una soluzione di ioduro potassico. Il suo punto di fusione non è: 
beu netto, perchè si decompone col riscaldamento, verso i 200°. 
Si scioglie facilmente nella benzina bollente da cui cristallizza in 
laminette gialle, lucenti. Per azione dell'acqua e degli alcali ridà. 
prontamente la naftalimide. 

Ne fu determinato il bromo col metodo di Volhard e per pe- 
sata, sotto forma di bromuro d’ argento. Ma 1 valori ottenuti ri- 
sultarono sempre inferiori al teorico: 


calcolato % | trovato 
per la formula C.sB,N0:Br 
Br 29,98 24-25 


Ciò, senza dubbio, dipende dalle condizioni sfavorevoli in cui 
si forma, dovendosi preparare da soluzioni molto diluite e rima- 
nendo in tal modo lungo tempo soggetta all'azione decomponente 
dell'acqua colla quale ha grande tendenza a reagire per riprodurre 
la naftalimide. Questa infatti l accompagna sempre in una certa 
quantità, come si vede dalla fluorescenza azzurra che si ha con 
l'acido solforico concentrato e che ne è la reazione caratteristica. 

Molto più stabile è la cloril-naftalimide, che fu preparata nel 
modo seguente : 3 

Sciolta, come è detto sopra, la naftalimide nella potassa, vi si 
fece arrivare una lenta corrente di cloro, raffreddando con acqua 
e ghiaccio a 6-7°. Di mano in mano che il cloro passa, si vanno: 
separando fiocchi leggeri di una sostanza bianca, che fu raccolta 
su filtro, lavata e seccata su acido solforico. È quasi insolubile in 
etere; sì scioglie nell’etere acetico e nell'alcool caldo, da cui cri- 
stallizza in lunghi aghi; più facilmente nel cloroformio e nel ben- 
zene bollente da cui cristallizza in laminette bianche, assai splen- 
denti, fusibili a 233-234°. 

L'acido solforico concentrato la scioglie, colorandosi in giallo; 
ma la soluzione non dà alcuna fluorescenza. | 

All’analisi gr. 0,2605 di sostanza dettero gr. 0,1484 di AgCI, 
donde si ha per 100: 


calcolat trovato 
per la formula Cu BsNO,CI 


CI 15,33 15,01 
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La cloril-naftalimide, con l’ammoniaca si decompone rapidamente. 
Se sulla clorilnaftalide, contenuta in un piccolo palloncino, si fa 
arrivare una corrente di ammoniaca secca, si ha notevole sviluppo 
di calore nel tempo stesso che la sostanza perde il suo aspetto e 
la sua lucentezza, trasformandosi in una polvere biancastra, fusi- 
bile a 293°%-294°, e che si riconosce’ per naftalimide. 

Le ammoniache sostituite, come la metilammina, e, sebbene 
meno energicamente, anche l’anilina e la metilanilina in soluzione 
nel benzene, agiscono in una maniera analoga, dando luogo al ri- 
pristinamento della naftalimide, insieme alla formazione di altri 
. prodotti secondari. . 

Si è provata da ultimo l’azione a caldo degli ipobromiti alcalini 
sulla naftalimide. Perciò si presero gr. 2,5 di naftalimide , fina- 
mente polverizzata, vi si aggiunsero 5 molecole di KOH in solu- 
zione acquosa (5 : 100) e poi ancora acqua, quanta fu necessaria 
per avere a temperatura ordinaria una completa soluzione. Si fil- 
trò e si aggiunse una molecola di ipobromito con altre due mo- 
lecole di potassa e si scaldò infine lentamenfe a b. m. 

Da principio si separano abbondanti fiocchi di una sostanza gialla 
che è la bromilnaftalimide; poi si ridiscioglie tutto in un liquido 
che va colorandosi sempre più intensamente, sino a diventar rosso 
bruno. Si lasciò a b. m. per circa due ore, si fece raffreddare e 
si acidificò con acido cloridrico. La maggior parte della naftalimide 
riprecipita inalterata e si riconosce dal suo punto di fusione ed 
alle solite reazioni. Fu separata per filtrazione e le acque madri 
sì posero a svaporare a b. m. Si deposita il cloruro potassico e 
in ultimo piccola quantità di una sostanza giallo-bruna che sì 
cercò di separare da quello e fu poi cristallizzata dall’ acqua bol- 
lente. i 

È gialla, solubile nell’acido cloridrico e solforico col quale non 
dà fluorescenza, e nella soluzione di potassa. Fonde a 176° e con- 
tiene azoto. Possiede per tanto tutti i caratteri dell’ acido 1-8 
amino naftoico ; la piccola quantità che finora ne abbiamo otte- 
nuta non ci ha permesso una più rigorosa identificazione. 


Istituto chimico della R. Università di Roma. — Luglio-Agosto 1901. 
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Sull’ etere etil - piromeconico; 
nota di R. OLIVERI- TORTORICI. 


‘ (Giunta îl 14 novembre 1901) 


In una nota precedente sul comenato dietilico (!), dissi della far 
cilità con cui questo composto per semplice riscaldamento con acqua 
o con acido cloridrico molto diluito si trasforma quantitativamente 
nel corrispondente acido etilcomenico fusibile a 239-240°, 

Questo risultato invogliava a ripetere un tentativo già fatto 
dal Mennel (*) e diretto alla preparazione dell’ etere piromeconico. 
Il Mennel aveva ottenute piccole quantità dell’ acido etilcomenico 
per riscaldamento a fusione dell'acido monoetilmeconico contenente 
un carbossile in più 


_/00K 0008 
c,H0,—C0O0H = C0, + C,H,0, 
N0C,H, \00,H, 


e da quest’ultimo per ulteriore eliminazione di anidride carbonica 
sì riprometteva la preparazione del corrispondente etere pirome- 
conico 


C;H,0, . 0C,H,. 


Non si può dire che il tentativo sia molto riuscito; egli infatti 
riscaldato quel po’ di prodotto di cui disponeva sino a fusione, 
ottenne svolgimento di anidride carbonica e notò la formazione di 
un olio bruno, probabilmente etere piromeconico. 

A me premeva la preparazione di questo composto per lo stu- 
dio della sua scissione con alcali a conferma delle interessanti 
esperienze di Peratoner e Leonardi (*), e poichè i diversi tentativi 


(') Gazz. Chim. Ital. 30, parte IL. 
(*) Journ. f. prakt. Chemie 26, 458. 
(3) Gazz. Chim. 80, parte I, 539. 
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fatti per la preparazione di esso a partire direttamente dall’acido 
qpiîromeconico erano rimasti infruttuosi non restava che tentare la 
distillazione secca dell’ acido, etil-comenico, tanto più che col mer 
todo di preparazione da me descritto non era difficile ottenere una 
-discreta quantità. 

-*Le operazioni fatte condussero allo scopo, e nella presente. nota 
riférisco brevemente e sulla preparazione e sui caratteri di questo 
etere etilpiromeconico e'sul suo comportamento rispetto agli alcali. 


Etere etil - piromeconico 
si — Cy,H,0,.0C,H, 

“L’acido etil-comenico veniva introdotto in un palloncino a di- 
.B&siliazione frazionata e riscaldato lentamente a bagno di sabbia 
sino a temperatura di fusione (239-240); la massa fusa assumeva 
uha colorazione giallo - bruna e dava un abbondante svolgimento 
di bollicine gassose; dopo qualche minuto si svolgevano deì fumi 
bianchi di odore speciale aromatico , distillavano poche gocce del 
composto pironico cercato. 

| Pel buon andamento dell'operazione conveniva impiegare quan- 
tità piccolissime di prodotto (mai più di ‘/, grammo di acido etil- 
domenico) si che col processo di distillazione non si raccoglievano 
che da 5-6 gocce per volta del prodotto oleoso. Lo svolgimento 
dell'anidride carbonica era teoretico (4), ma il rendimento in etere 
piromeconico grezzo non supera il 50 °/, del teoretico. 

.Il liquido ottenuto nelle diverse operazioni, in tutto 5 cmì, fu 
introdotto in un palloncino a distillazione frazionata e riscaldato 
gradatamente a b. di sabbia; verso i 100° distillarono delle goc- 
cioline d’acqua, poi il termometro salì rapidamente e fra 220 -225° 
distillò la massima parte del prodotto, colorato appena in gial- 
lognolo. 

' Per le analisi furono impiegate porzioncine di prodotto ridistil- 


(1) Gr. .0,5 di sostanza fornirono dopo fusione gr. 0,1560 di CO» che fissai su tubicino a 
KXOH convenientemente disposto. 
Par 100 partì: 
trovato calcolato 


cd. 31,20 31,43 
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late parecchie volte; si otteneva così un liquido perfettamente in- 
coloro (p. e. 220-221°) che non colorava la soluzione di perclorurb. 
di ferro e che dava buon affidamento sulla sua purezza; era però 
necessario impiegarlo subito perchè già nello spazio di 24 ore sì 
alterava assumendo una leggera colorazione gialla. 

All’analisi: 


I. Gr. 0,3040 di sostanza fornirono gr. 0,1615 di H,0 e grani 
mi 0,6657 di CO,. a 


II. Gr. 0,2338 di sostanza fornirono gr. 0, 1300 di H,0 e gram- 
mi 0,5167 di CO,. | o 


III. Gr. 0,2782 di sostanza trattati con HI nell’apparecchio Zeisgl 
per la determinazione dell’ossietile fornirono gr. 0, scie di Agl 
corrispondenti a gr. 0,0876 di ossietile. v, 

IV. Gr. 0,2772 di sostanza, trattati come sopra, fornirono gr. 0,4594 
di Agl corrispondenti a 0,0879. up 


Su 100 parti: 1 


Li II. III Va 
H 5,90 6,17 nari — 
C 59,73 60,27 sn + 
0C,H, sa 2a 31,49 31,70 


I quali risultati conducono senza dubbio alla composizione det- 
l'etere piromeconico C,Hy0, pel quale si calcola. 
- Su 100 parti: 


H 5,70) 
C 60 
C.H,0 32,14 


Ra 

L'’etere piromeconico si presenta come un olio incoloro di odore 
grato leggermente fenolico e di reazione neutra. È solubile nella 
massima parte dei solventi organici, si altera con la massima fa- 
cilità, massime se esposto alla luce, assumendo una colorazione 
gialla; distillato da recente non colora il percloruro di ferro, ma’ 
dopo un po’ di giorni acquista questa proprietà, certo per un. 
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inizio di saponificazione che avrà luogo con l’ alterazione del pro- 
dotto. 

Il punto di ebollizione è sito a 220-221°, in miscuglio di sale e 
neve, il prodotto diventa vischioso, ma non cristallizza. L'acido 
nitrico a freddo e il bromo in soluzione cloroformica non l’intac- 
cano, gli alcali lo sciolgono immediatamente assumendo una colo- 
razione gialla intensa. 

I tentativi di- saponificazione diretti a riottenerne l’acido piro- 
meconico rimasero infruttuosi per la grande solubilità di quest’ul- 
timo in acqua, ma potei notare che per lungo riscaldamento del- 
l'etere con acido cloridrico concentrato, questo assumeva la pro- 
prietà di colorare in rosso la soluzione di sale ferrico. 

Le esperienze più sotto riferite dimostrano che al composto in 
esame spetta la costituzione: ! 


HCO — 0 — CH a 
I Î 


Scissione alcalina dell'etere etil-piromeconico. 


Nella scissione alcalina dell’ acido piromeconico, Peratoner e 
Leonardi insieme a una sostanza gommosa di natura acida (pro- 
dotto di condensazione dell’acetolo) ottengono ‘dell'acido formjco e- 
dell'alcool metilico, e da ciò sono indotti a ritenere che nellà loro. 
esperienza l'acido reagisca nella forma chetonica secondaria: 


HCO — 0— Ck, 
Ì | 
HC — CO — CO 


Certo la reazione non va così liscia come per altri composti della |. 
serie ‘pironica, e la formazione del prodotto principale della scis- 
sione, l’acetolo, è dimostrato indirettamente dallo studio del pro- 
dotto di condensazione formatosi. 

Nel caso dell'etere piromeconico, per la presenza dell’ ossietile, 
le cose sarebbero procedute diversamente led era da prevedere una 
scissione netta, quantitativa in etere acetolico CH, — CO — CH,. 
OC.H, ed acido formico, senza intervento di reazioni. secondarie. 
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L'esperienza ha confermato la previsione e non lascia alcun dub- 
‘bio sulla costituzione dell’etere piromeconico. 

Saggi qualitativi. A gr. 2,5. di etere etilpiromeconico ai aggiun- 
seno ce. 150. di acqua e gr. 15 di ossido di calcio. L'olio passò in 
soluzione dando alla massa liquida una colorazione gialla - rossa- 
stra; risoaldai quindi per circa due ore a ricadere agitando fre- 
‘quentemente, poi lasciai distillare fino a raccogliere 100 cc. dì li- 
guido. Ulteriori porzioni del distillato non riducevano punto il li- 
-«quore di Fehling a differenza delle prime porzioni fortemente. ri- 
ducenti. 

H liquido raccolto fu gidistillato ancora due volte; si ebbe così 
una soluzione più concentrata del prodotto volatile riducente (in 
tutto 40 co. di liquido) oche saturato con carbonato sodico e la- 
‘sciato a riposo in imbuto a rubinetto, lasciò separare uno strato 
‘sottile di prodotto oleoso dall'odore caretteristico dell'etere aceto- 
lieo. Lo estrassi con etere, ne eliminai l’umidità lasciandolo a con- 
tatto con carbonato potassico fuso per circa 24 ore, poi eliminata 
la massima parte del solvente, ebbi 1 cc. in tutto di liquido re- 
siduo che sottoposi a distillazione frazionata. Passò ancora del- 
l’etere, da ultimo il termometro salì rapidamente siuo a 128° e 
distillarono le poche gocce incolore dell’etere acetolico cercato. Non 
ne ebbi quantità sufficiente per analisi tanto più che sarebbe stata 
necessaria una nuova rettificazione del prodotto; ma a stabilirne la 
identità, a parte l'odore caratteristico e il punto di fusione, e la 
proprietà fortemente riducente verificata col liquore di Fehling e 
col nitrato. di argento ammoniacale, volli tentare secondo le indi- 
‘cazioni di Erlenbach (') la trasformazione in ossietilmetilindolo per 
azione dell’acetato di fenilidrazina ; reazione che avevo già altra 
‘volta sperimentata e che va bene anche con quantità piccolissima 
di sostanza. 

H prodotto ripreso con alcool e addizionato con eccesso di s0- 
luzione alcoolica di acetato di fenilidrazina fu riscaldato lunga- 
mente in tubo chiuso a b. m. 

Dopo circa 20 ore di riscaldamento aperto il tubo -ed aggiunta 
«dell'acqua alla soluzione alcoolica si separò una piccola quantità 
«di prodotto oleoso che si rapprese subito in grumetti galleggianti. 


('*) Annalen 2609, 29. 
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Per cristallizzazione dall'alcool acquoso oe ebbi cristallini giallo- 
gnoli fusibili a 140-142°. L' ossietilmetilindolo descritto da Erlen- 
bach fonde appunto a 142-143°. 

Nel liquido alcalino per idrato di calcio, rimasto indietro nel 
processo di scissione fu fàcile rintracciare l'acido formico. Del 
metodo seguito sarà detto più sotto a proposito della determina- 
zione quantitativa di quest’acido. p 

Saggi quantitativi. A gr. 0,4227 di sostanza aggiunsi 150 cc. di 
acqua e gr. 7 di ossido di calcio. Dopo riscaldamento di circa un'ora 
a ricadere, distillai e raccolsi con le debite cautele 50 cc. esatti 
di liquido contenente tutto quanto il prodotto volatile. Le ulte- 
riori porzioni di distillato non riducevano il liquore di Fehling. Una 
determinazione di ossietile nel distillato permise di calcolare la 
quantità di etere acetolicò fornito dai gr. 0,4227 di sostanza im- 
piegata e quindi da una’ molecola di etere piromeconico. 

12 cc. di distillato trattati -in apparecchio Zeisel con 88 co. di 
HI densità 1,96, in modo da portare quest’ ultimo alla densità 
1,68 indicata per la determinazione di ossietili, fornirono gr. 0,1675 
di Agl corrispondenti a gr. 0,0821 di ossietile. 

Riferendosi «al volume totale (0C,Hy = 0,1338) e calcolando per 
100 parti del prodotto saponifickito sì ha: 


trovato calcolato per 1 gruppo OCsty 
0C,H, 31,65 32,14 


Il che vuol dire che 1 molecola di etere piromeconico fornisce 
esattamente 1 molecola di etere acetolioo. 

Acido formico. Per questa determinazione seguii il metodo Scala (') 
che si basa sulla riduzione del bicloruro di mercurio in calomelano- 
per azione d'un formiato. Trattai a caldo per la durata di circa 
10 ore gr. 0,1019 di etere piromeconico con soluzione di idrato. di 
bario (7 gr. in 100 di H,0); precipitai quest’ ultimo con corrente 
di anidride carbonica, poi filtrai e portai a secco su b. m. per 
eliminare il prodotto volatile, anch'esso un riducente. Il residuo 
ripreso con acqua calda e filtrato fu addizionato di soluzione sa- 
tura a freddo di sublimato e tenuto per due ore su b. m. bollente. 


(*) Gazz. Chimica 20, 894. 
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Si ebbe così un abbondante precipitato 'di calomelano che fu 
raccolto e separato con le debite precauzioni. 


‘Gr. 0, 1019 di sostanza fornirono gr. f, 660 di calomeJano corri- 
spondenti a gr. 0,0651 di acido formico. 


Su 100 parti: 


. 
trovato calcolato per 2HCOOH da 
1 mol. di etere piromeconico 


Ac. formico 63,89 | 65,71 


Risultato abbastanza approssimato tanto più se si ricorda che 
da per se stesso il metodo Scala dà sino all’1 lo di perdita. 


0 
Concludendo : nella scissione alcalina dell’ etere piromeconico si 
‘ottengono in quantità teoretica etere acetolico (1 mol.) ed acido 
formico (2 mol.), la scissione è resa dallo schema 


HO — 0—- CH HCOÒH HCOOH 
‘I “dla - + 8H,0 = 
HC — CO — C.00,H, CH,.CO.CH,0C,H, 


e la formola di costituzione dell’etere piromeconico rimane indub- 
.blamente dimostrata. 


Melfi — Laboratorio chimico del R. Istituto Tecnico — Luglio 1901. 


“+ © Sull’acqua minerale di Poleo presso Schio; 


il di P. SPICA e G. SCHIAVON. 
(Giunta il 9 ottobre 1901) è 


‘,L’interesse che 11 KR. Istituto Veneto prese sempre a quanto 
riguarda l’idrologia delle provincie Venete, che per sorgenti mi- 
ngrali sono tra le più ricche d'Italia, interesse che lo spinse fin 
dal 1856 a nominare un'apposita commissione col mandato di fare 
,una Monografia delle acque minerali del Veneto, c'induce a rendere 
nòti i risultati ottenuti analizzando l’acqua della sorgente di Poleo, 
cBntribuendo in tal modo a che quella Monografia possa sempre 
meglio completarsi. 
«Appartiene l’acqua di Poleo a quelle dei dintorni di Schio che 
«pbero rinomanza sin da tempo remoto (') e che ai tempi nostri 
acquistano sempre più credito nelle applicazioni terapiche e per 
la natura stessa delle acque e per tutti quei fattori che contri- 
bpiscono nell’idroterapia ad ottenere rimarchevoli vantaggi , quali 
l'aria saluberrima, il elima, l’ ameno soggiorno, le condizioni op- 
portune onde potere godere del riposo di corpo e di spirito, di 
.‘càangiamento di regime, ecc., fattori tutti dei quali Schio è abbon- 
dantemente provvista. 

‘. Poleo è un amenissimo paese, frazione del comune di Schio da 
cui dista circa due chilometri; abbonda d'acque sorgenti tanto da 
fèòrnire acque freschissime e copiose per l’acquedotto di Schio che 
ind utilizza la caduta anche cone sorgente di elettricità. 
| È posta Poleo alle falde delle prealpi a 280 m. sul livello del 
.mare e precisamente al vertice dell’angolo che risulta dall'unione 
del monte Noregno col monte Enna, dal quale ultimo sì stacca 
in dolci poggi e pendî la collina di Lasegno. È appunto alle falde 
‘ dî quest'ultima collina, sulla riva destra del torrente Oriolo, che 
‘8Caturisce l’acqua minerale di Poleo a circa 200 mi. dal paese. 


% 
°d 


(*) È leggenda che in antico sol Summano (1299 m.) fosse un gran tempio dedicato a 
‘Plutone e che gl’idolatri prima di salire al tempio si recassero a S. Martino, in prossimità 
di" Poleo, a fare con l’acqua cosiddetta del Figiro le abluzioni sui loro corpi e sngli ani- 
angli destinati ai loro sacrificii. 


6 - 


% 
» 


hi 
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La via principale per la quale si perviene da Schio a Poleo è 
comodissima : è la strada nazionale Schio-Torre-Valli-Rovereto per 
un chilometro circa fino al ponte sul Gogna, e poi per quasi un 
altro chilometro volgendo a destra è anche ben tenuta. Il sentiero. 
che conduce da Poleo alla sorgente è delizioso ed ombreggiato da. 
castagni, da acacie ‘ da pioppi in mezzo a prati verdeggianti e a 
colline rigogliose per vegetazione svariata. 

L'acqua di Poleo nasce in piccoli getti in terreno che si rife- 
risce all’epoca mesozoica, sopra una sollevazione vulcanica, piros- 
senica, e filtra attraverso ad uno strato molto spesso di micascly= 
sto sparso di cristalli piritici. In varie parti questo strato è tanto 
alterato per l’influenza degli agenti atmosferici da perdere ila la-. 
contezza e da diventare quasi polveroso e rossastro per la trasfof- 
mazione subita dal solfuro di ferro. 3 


Le prime indagini chimiche sull'acqua di Poleo furono fatte dal 
dott. Silvio De Faveri di Vicenza nel settembre 1899; ma esse si 
limitano all’ esame dei caratteri fisici e a ricerche qualitative,. 
mentre ricerche quantitative furono fatte solo pel residuo totale è 
per l'acido carbonico. | | 


Ciò premesso intorno alle condizioni in cui l’acqua sgorga, a. 
quelle che debbono infiuire sulla mineralizzazione e alle conoscenze 
che di essa si hanno sotto il punto di vista chimico, passeremo 
a riferire i risultati delle nostre osservazioni-, e anzitutto avver- 
tiamo che nelle varie determinazioni noi seguimmo in generale ‘i 
processi descritti dal Bunsen (') e i metodi che dal Bizio furon 
seguiti specialmente nell'analisi dell’acqua di Torrebelvicino (*) che: 
è vicinissima a quella di Poleo, modificandoli opportunamente solo 
in qualche punto ove il bisogno il richiese. Cosicchè reputiamo 
superfluo il descrivere qui dettagliatamente i processi e ci rifg- 
riamo per essi alle dette pubblicazioni. | 

L’acqua di Poleo nel giorno in cui fu raccolta, sulla fine di 
luglio, aveva la temperatura di 13°,9 essendo la temperatura 
esterna di 25° c. ed effluiva nella quantità di litri 1,16 al mi- 


(') Anleitung x. Analyse der Aschen u. Mineralwasser. Heidelberg, 1887. 
(*) Atti del R. Istituto Veneto, voi. XIV, serie III, 1869. 
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nuto, cioè di litri 1670 in 24 ore (‘). Quale viene al tubo di ef- 
flusso da una vasca ove si raccoglie, è perfettamente limpida senza 
colore, nè odore. Ha leggero sapore piccante acidulo e debolmente 
ferruginoso. 

Versata in bicchieri di vetro trasparente, poche gallozzoline di 
gas aderiscono alle pareti. Lasciata a sè stessa per qualche tempo, 
diventa lentamente opalina e gialliccia e poi lascia deporre una 
quantità debole di fiocchi ocracei. ‘ 

Un simile deposito presentasi nelle bottiglie in cui l’ acqua 
venga conservata, a meno che esse non siano molto ben chiuse 
o meglio sia resa indecomponibile la soluzione sopraccaricandola 
d’acido carbonico. 

Alle carte sensibili di tornasole l’ acqua manifesta debole rea- 
zione acida, l'acidità però svanisce lasciando le carte all’ aria e 
mano a mano queste diventano azzurre in modo non marcatissimo, 
ma uetto e persistente. 

Il peso specifico, determinato mediante picnometro eull’ acqua 
raccolta alla fonte, fu trovato = 1,0012 alla temp. di 250/49. 

Con l’acqua di calce adoperata in eccesso diede marcato intor- 
bidamento bianco-gialliccio. 

Con l’ossalato ammonico in eccesso diede anche intorbidamento 
bianco che non scioglievasi In ac. acetico. 

Il filtrato dall’ultimo saggio per trattamento con fosfato sodico- 
ammonico formò un precipitato cristallino. 

Il cloruro baritico e il nitrato argentico in soluzione nettamente 
acida per acido nitrico diedero debole intorbidamento solo eni 
sull'acqua evaporata a ‘/.- 

Il ferricianuro potassico manifestò sull’acqua appena attinta e 
resa debolmente cloridrica netta colorazione azzurro-verdastra. 

Il solfocianuro ed il ferrocianuro potassico non manifestarono 
all'istante reazioni sensibili, ma poi anch'essi cominciarono a pro- 
durre colorazione rossastra il primo e colorazione azzurrastra il 
secondo. 

Coli’ ebollizione protratta l’acqua di Poleo lascia formare un 
deposito bianco debolmente ocraceo, il quale raccolto e disseccato, 


(1) In una recente visita (27 maggio 1901) alla sorgente l’efflusso era un po’ aumentato 
e la temperatura era di 129,5 centigr, essendo la temperatura dell'ambiente 209,5. 
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per fusione con carbonato sodico e nitrato potassico diede massa 
di colorazione azzurrastra. 

Mentre l’ acqua anche fortemente concentrata non era capace 
di produrre colorazione col reattivo molibdico, riscaldando in pro- 
vettina con magnesio in polvere il residuo d’ evaporazione d’ un 
litro d’acqua potè aversi riconoscimento di presenza di fosforo 
pel fatto che alla rottura della provetta si ebbe l’ odore di pesce 
guasto caratteristico dell'idrogeno fosforato inumidendo debolmente 
la massa. 

La soluzione solforica di difenilammina in presenza d’acido sol- 
forico purissimo e concentrato manifestò dubbia reazione per tracce 
d'acido nitrico. 

Dubbia pure risultò alle varie prove la reazione di Gutzeit per 
l'’arsenico anche quando sì operò sul residuo dell’ evaporazione di 
circa 500 c.c. d'acqua. i 

Del resto negative riuscirono le reazioni per l'acido nitroso con 
l'acido solfanilico e l' a-naftilammina e per l’ ammoniaca col reat- 
tivo di Nessler. 

Negative pure le reazioni per il bromo, l’iodio, il fluore (‘), l’a- 
cido borico, il gas solfidrico. 

Si ebbero prove per la presenza del sodio e solo allo spettro- 
scopio poterono essere constatate tracce piccolissime di potassio e 
di litio. 

Sì ebbero risultati affermativi per la presenza di piccole quan- 
tità d'alluminio e di sostanze organiche. 

Cosicchè le sostanze, che, dai dati dell'analisi qualitativa, risul- 
tano essere contenuti nell'acqua di Poleo sono: 


Tra i residui acidi: Tra i residui metallici: 
il carbonico Il sodio 
Il solforico Il potassio È (riconoscibili soltanto 
il cloridrico il litio allo-apettroscopio) 
1] silicico 11 calcio 
il fosforico (tracce) il magnesio 


il nitrico (tracce dubbie) l’alluminio 
l’arsenico (tracce dubbie) il ferro 


1l manganese 
E poi sostanze organiche (tracce). 


E ni i Sri 





(') Il dott. Silvio De Faveri dice di aver trovato tracce di fluore. 


67 

Le determinazioni quantitative furono ripetute due e più volte 
© ì numeri che nella tabella seguente sono riportati rappresentano 
in generale la media di almeno due determinazioni tra di loro 
concordanti. 

Per l'acido carbonico le determinazioni si riferiscono alle espe- 
rienze in parte istituite alla sorgente (determinazione dell’ acido 
" combinato in presenza di aranciato di metile con acido cloridrico 
decinormale) in parte cominciate alla sorgente e continuate in la- 
boratorio (fissazione dell’ acido carbonico libero e semicombinato 
con acqua di barite titolata seguendo il processo di Pettenkofer; 
fissazione dell’acido carbonico mediante soluzione di cloruro calcico 
ammoniacale e determinazione dell'acido carbonico nel precipitato 
mediante spostamento ed assorbimento con calce sodata). Una 
sola determinazione potè essere fatta per l'ossigeno e l'azoto, e 
fu calcolato per azoto tutto il gas che rimase inassorbito dalla 
potassa e dal pirogallato potassico. 

Dall'analisi quantitativa risultò che 10,000 p. d’acqua conten- 
gono alla temp. di 139,9: 


‘ Residuo dell’ac. solforico (S0,)) . . . . . gr. 0,2431 
7 go cloridrico (CI) . . . . . , 0,0110 
i x carbonico (C0,) (combinato). , 0,7153 
; . fosforico (PO,) tracce. 
: . nitrico (NO,) tracce dubbie. 
s  d’acidi dell’arsenico tracce dubbie. 
Anidride silicica (Si0,). . . .. ..., 0,1045 
Ferro (Fe) . . . ..... 0.0... 0,0506 
Manganese (Mn) . . . ....... 0 0,0102 
Alluminio (Al). . . . ...... 0.» 0,0009 
Calcio: (Ca)... °°... 08912 
Magnesio (Mg}. . . . .......» 0,0735 
Sodio (Na) . . . ... 0.0...» 0,0307 
Potassio 


ni | tracce riconosce. solo allo spettrosc. 
Litio 
Sostanze organiche tracce (!). 


Totale delle sostanze fisse gr. 1,6310 


{') Un litro d'acqua richiede, oltre alla dose necessaria per la perossidazione del ferro, 
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Anidride carbonica (CO,) libera. . . . . gr. 0,7958 
Anidride carbonica (C0,) semicombinata . . , 0,5242 
Ossigeno libero... ...0..0.. 0» 0,0715 


Azoto libero... . ...0.0. 0.0. 0,1884 


La durezza totale determinata col processo Boutron-Boudet ri- 
sultò in media di gradi 11,77; la durezza permanente corrispose 
a gradi 4,20. 

Col processo seguito da Giorgis e Feliciani (!) si trovò come 
durezza totale gradi 11,25. 

Il residuo totale determinato a 110° fu di gr. 1,649 e per 
ulteriore riscaldamento a 180° fino a peso costante si ridusse a 
gr. 1,642. 

Da questi risultati, che con le nozioni sui processi impiegati 
per ottenerli hanno in ognì tempo 1l loro valore e rappresentano 
quanto di vero può farci conoscere con sicurezza l’analisi, sì può 
passare alle possibili combinazioni. Ma potendo essere disparatis- 
sIimì 1 criterii secondo ì quali nel fare le combinazioni si parte da 
uno o dall'altro dei costituenti, si possono formare dei quadri in 
cul con gli stessi dati analitici sono calcolate combinazioni saline 
diverse e per natura e per quantità di sali. Da ciò deducesi quale 
valore tali quadri di combinazioni possibili debbano avere. Tut- 
tavia noi, dopo d'aver dato i risultati fornitici direttamente dal- 
l’analisi, crediamo non inutile di esporre uno dei detti quadri che 
si lasciano calcolare; e ciò principalmente per mettere in con- 
fronto la cosiddetta probabile composizione dell'acqua di Poleo con 
quelle di altre simili sorgenti e fare alcune considerazioni intorno 
alle differenze che per alcuni costituenti risulteranno. 

Secondo una di dette probabili combinazioni l’ acqua di Poleo 
conterrebbe a 13%,9 in 10,000 p. in peso: 


c.c. 4,98 di permanganato potassico centinormale, cioò grammi 0,0003944 di ossigeno per’ 
l’ossidaz. delle sostanze organiche. 
(') Gazz, Chim., t. 29, (1), pag. 152. 
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Anidride carbonica libera (CO,) . . . gr. 0,7958 


Ossigeno libero . . . .°..... 0» 0,0715 
Azoto libero... .°.°.. °°.» 0,1884 
Bicarbonato di sodio (NaHCO,) . . . » 0,0259 
Solfato sodico (Na,SO,) . . . . .. n, 0,0728 
Solfato di magnesio (MgSO,) . . . . , 0,1224 
Cloruro di magnesio (MgCl,) . . . . _, 0,0147 
Bicarbonato di magnesio [Mg(HCO,).] - » 0,2762 
Solfato calcico (CaSO,) . . . ... 1» 0,1360 
Bicarbonato calcico [Ca(HCOx).] |. . . 4 1,4224 
Bicarbonato ferroso [Fe(HCO,).]. . . 0,1608 
Bicarbonato manganoso [Mn(HCO,),] . », 0,0328 
Ossido d'alluminio (Al,0;) . . . . . ss 0,0017 
Anidride silicica (Si0.) . . . . ..° » 0,1045 
Potassio 


* | tracce riconos. solo allo spettrosc. 

Litio 

Arsenico tracce dubbie. 

Acido nitrico tracce dubbie. 

Acido fosforico tracce. 

Sostanze organiche tracce. 

Acqua. . ...0.0.0.0 0. +.» 9996,5741 


gr. 10000,0000 


Come sì può rilevare esaminando la natura e la quantità dei 
«costituenti, l’acqua di Poleo, mentre per la quantità di residuo 
fisso potrebbe considerarsi come una delle migliori acque potabili, 
per la natura delle sostanze disciolte dev'essere classificata tra le 
acque minerali. Imperocchè, se è vero che essa lascia un residuo 
solo di poco superiore a 16 centigrammi per litro, non è meno 
vero che essa manifesta sapore nettamente ferruginoso, che dopo 
ebollizione protratta ha marcata reazione alcalina e che nel resi- 
duo, trascurando pure gli altri costituenti, sì riscontra’ una pro- 
porzione rilevante e anormale di ferro e di silicio e sì riscontra 
anche in dose proporzionatamente rilevante il manganese. 

Ecco infatti calcolati in ossidi questi elementi su 10000 di 
.aCqQua ; 
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Ossido ferroso (Fe0) gr. 0,650 corrisp. a circa'/,, del resid. tot- 
Ossido manganoso (Mn0) , 0,01316 , e 0 i 3 
Anidride silicica (Si0,) , 0,1045 , * . ”» 


Ebbene, è noto che nelle ordinarie classificazioni (') sono chia- 
mate ferruginose o marziali quelle acque che contengono Almeno 
'/0o0 del residuo salino di ferro (*) e che pel manganese, elemento: 
più scarso, deve ritenersi sufficiente una dose minore perchè un'ac- 
qua sia ritenuta manganifera. Nessun dubbio dunque che l’acqua 
di Poleo debba classificarsi tra le ferruginose manganifere. È quanto 
alla silice, quando sì pensa che questa sostanza nelle comuni ac- 
que potabili si riscontra in quantità molto piccole (in media at- 
torno a ‘/,, del residuo), deve dedursi che l’acqua di Poleo ne 
contiene in dose abbastanza rilevante per giustificarle l'attributo 
di acqua ferro-silico-manganifera. . 

Ciò premesso aggiungeremo che l’acqua dì Poleo sta tra quelle 
ferruginose che sono preferibili per prevalenza di ferro. Infatti se, 
come facciamo nel quadro seguente, più che le quantità assolute 
di ossido ferroso contenute in un dato volume d’acqua, sì confron- 
tano i rapporti tra le quantità di ossido ferroso, e la dose com- 
plessiva delle sostanze mineralizzanti, sì trova che essa acqua pel 
rapporto tra il residuo totale (R) e la dose d'ossido ferroso (Fe0) 
occupa un posto eminente. | 


(*) V. anche I. Guareschi, Nuova Enciclopedia di chimica, vol. III, pag. 411. 
(*) La dose di ferro elementare nell'acqua di Poleo sarebbe !/3+ circa del residno; quella. 
di manganese '/;4 circa. 
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Dall'esame del quadro precedente si rileva anche come l’acqua 
di Poleo occupa un posto eminente per la quantità di silice e di 
ossido manganoso esistenti in 100 parti di residuo salino. E noi 
teniamo a mettere ciò in evidenza, sia perchè riteniamo, come 
molti altri, che nel manganese si ha un elemento ematogeno di 
grande importanza, sia perchè , come uno dì noi in parecchie oc- 
casioni ebbe a mostrare (') alla silice devonsi probabilmente le 
proprietà antilitiache che resero rinomata da lungo tempo l’acqua 
di Fiuggi e che si riscontrano in modo rimarchevole nell'acqua di 
Monte di Malo. 

L'acqua di Poleo, come l’acqua di Monte di Malo, come l’acqua 
di Fiuggi, l' acqua dei Bagnoli ("), la Celentino, la Bagnòlesde- 
l'’Orne (Francia), ecc. per la quantità di residuo che lascia sarebbe 
da classificarsi tra le criptoagenti del Mussi (°). 

Noi possiamo accettare tale denominazione, ma intendendo con 
essa di riferirci solo agli effetti, realmente talvolta meravigliosi, 
rispetto alla ragione per cui le quantità assolutamente piccole dei 
costituenti riscontrati dall’ analisi possono produrli. Però siamo 
nella convinzione che tali effetti debbonsi essenzialmente ai corpi 
riscontrati e particolarmente nei varii casi al ferro, alla silice, al 
manganese, ecc. Nulla sappiamo noi di sicuro sulle ragioni per 
cui quantità così piccole di ferro, di silice, di manganese, ecc. 
riesgano terapeuticamente tanto attive, e in mancanza di dati certi 
è logico che si debba poter ricorrere a quelle ipotesi che da molti 
dati sperimentali vengono rese probabili. Quando si pensa che le 
esperienze fisiologiche c’insegnano essere in via normale tenuissi- 
mo l’assorbimento del ferro (anche il manganese) ingerito a dosi 
terapeutiche e che esso attraversa quasi totalmente il tubo dige- 
rente e passa nelle feci come solfuro, quando si considera che 
nello stato di fortissima diluizione con l’acqua che viene assorbita 
e facilissimamente eliminata è reso molto più facile il passaggio 
di tenuissime quantità di ferro, manganese, ecc. nel circolo san- 
guigno) quando finalmente si pensa che quanto si conosce fino ad 


‘ 

(1) P. Spica. Chimica medico-farmaceutica e tossicologica, vol. I, pag. 671. — P. Spica. 
Sull'’acqua minerale di Monte Malo, Terapia Moderna, 1892. — P. Spica. Sull' acqua Aure- 
diana, Atti R. Ist. Veneto, 1897-98. 

(?) Nasini e Salvadori, Gazz, chim., t. 29, II, p. 161. 

(*) Ubaldo Mussi. Acque medicinali naturali od artificiali. Movim. farmac. 1899, 69. 
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oggi sulle soluzioni diluite contribuisce a fare ammettere in esse 
allo stato di ioni liberi carichi di elettricità e quindi capaat di 
energiche reazioni, i costituenti salini, non deve parere parados- 
“sale l’attribuire ad un'acqua poco mineralizzata le proprietà tera- 
peutiche che appartengono ai suoi costituenti, siano pur essi in 
molto piccola quantità. | 

Pertanto noi riteniamo che all'acqua di Poleo sia riserbato un 
ottimo avvenire terapeutico (!). 


Padova — Dall’Istituto di chimica farmaceutica e tossicologica della R. Università — 
Giugno 1901. 


(') L'anno scorso apparve nel Bollettino chimico-farmaceutico e poi nell’ Annuario delia 
Società Chimica di Milano 1900, p. 275 una pubblicazione del dott. Torquato Gigli intito- 
lata : “ Sulle novissime idee concernenti le acque minerali ,. Per quanto in quella pubbli» 
cazione l'A. riferendosi alla mia analisi dell’acqua Aureliana avesse mostrato di attaccare 
il mio modo di vedere, non credetti opportuno di rispondere. Ora che l'occasione mi ai 
presenta debbo aggiungere a quanto nel corpo di questa nota è detto: 

a) che con le idee da me esposte si dà almeno una spiegazione possibile dell’ azione 
indubbiamente esercitata e da tutti riconosciuta di alcune acque pochissimo mineralizzate 
(Fiuggi, Monte di Malo, ecc.) anche in siti lontani dalla sorgente e dove mancano gli al- 
tri fattori terapeutici pur tanto importanti che alla sorgente si hanno (clima, riposo, re- 
gime, esercizio, ecc.); 

è) che secondo l'ipotesi della dissociazione elettrolitica un atomo o gruppo atomico 
solo allora può essere in grado di reagire quando trovasi allo stato di ione libero o quando 
può separarsi come tale. E poichè tale dissociazicne fino a un dato limite è più spinta 
quanto più diluita è la soluzione, non è contraddizione il dire che in una soluzione la ca- 
pacità di reagire (e quindi l’azione terapeutica) che, stando alla detta ipotesi, dipende 
dal numero di ioni liberi, è fino ad un certo punto maggiore nelle acque meno minera- 
lizzate ; 

c) che queste cose io pubblicai ancora nelle prime pagine (v. pag. 38, 127, 128, 129) 
del mio libro di Chimica medico-farmaceutica già nel 1892, che esse con forme più o meno 
variate si trovano in tutti i libri di chimica-fisica oggi comunissimi, e che in un modo 
perfettamente simile furono esposte dal v. Than (Tschermack's Mineralog. und Petrograph. 
Mittheil., XI, 487, 585 e Ber. t. XXY, Ref. 182), dal Nasini nella sua analisi dell’ acqua 
di Mont’ Irone in Albano (1894 — Gazz. chim. t. 24, I, 327), dal Mussi nella sua pubblica- 
zione sulle acque medicinali, naturali ed artificiali \Movim. farmac. 1899, 69), ecc. ecc. 


P. Sica. 
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Sull’acqua minerale della Fonte Jolanda presso Staro; 


di P. SPICA e G. SCHIAVON. 
(Giunta il 6 novembre 1901). 


Il paesello di Staro è posto sopra una bella distesa di campi 
in lento pendio ad ovest di Valli dei Signori all'altezza di m. 632 
sopra il livello del mare. Rasentato di fianco dalla nuova strada 
che da Valli porta a Recoaro, dista per più che un’ora di cam- 
mino dal primo di questi paesi, mentre, in 45-50 minuti sì può 
comodamente a piedi andare al secondo cbe è più vicino. Da 
Staro con due ore di cammino si ascende a Campogrosso , ove 
trovasi il Rifugio costruito per cura del Club Alpino, meta di pia- 
cevoli escursioni. 

Staro è già noto per la sua Regia Fonte minerale, ma è desti- 
nato ad accrescerne la rinomanza, un’altra fonte minerale scoperta 
dal proprietario Don Domenico Dalle Mese, la quale viene con- 
trassegnata col nome augusto * Jolanda ,. 

La distanza della fonte dal paesello è di 15 minuti circa. Par- 
tendo dall’Albergo Ronconi, lieto soggiorno di coloro che alle ac- 
que di Staro ricorrono come a potenti mezzi di cura, sì va alla 
Fonte Jolanda per una via comoda. Si attraversa prima nella sua. 
lunghezza il paesello di Staro, si discende dietro la bella chiesa 
lentamente nella valle dei Cubi, si risale alla contrada Cubi e da. 
qui, per una via leggermente inclinata, sì discende in pochi mi- 
nuti alla sorgente che è in luogo delizioso ombreggiato da casta- 
gni verdeggianti. Lungo il cammino e dopo la contrada Cubi, 
procedendo per un altipiano verdeggiante per bella coltura e po- 
sto fra due valli parallele, si vede a sinistra Campogrosso, il Buf- 
felan e il Cornette, mentre a destra l’ occhio spazia in più largo 
orizzonte nell'ampia vallata di Valli dei Signori ricca di vigneti, 
frutteti e prati verdeggianti. La Fonte Jolanda appartenendo alla. 
Regione Veneta, noi pubblichiamo i dati analitici dell’acqua che 
essa fornisce intendendo con questa contribuire, come facemmo 
per l’acqua di Poleo, alla Monografia delle acque minerali del, 
Veneto. 
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L'acqua zampilla da un masso di micaschisto di color giallastro 
rici, e dal quale prende le sostanze che la mineralizzano. L'’af- 
flusso è costante sia in tempo di pioggia che di siccità e la tem- 
peratura si mantiene anch'essa quasi costante a 13°,4 tanto d'’e- 
state che d'inverno. É limpida e senza colore, spumeggia un po’ 
quando si agita in un bicchiere e manifesta al primo istante un 
lontanissimo odore solfureo che . presto svanisce. Il sapore è aci- 
dulo fresco e nettamente ferruginoso. La reazione al momento 
della raccolta è debolissimamente acida, ma lentamente la carta 
di tornasole debolmente arrossata diventa azzurra e tale poi resta 
persistentemente. Lasciata a sò per qualche tempo lascia formare 
un debole deposito ocraceo. Analogo comportamento si osserva se 
sì aggiunge all’ acqua la tintura di tornasole: si ha un arrossa- 
mento che svanisce e passa all’azzurro coll’ebollizione. 

L'acqua di calce mescolata con egual volume di acqua minerale 
‘vi genera un precipitato bianco che svanisce per aggiunta di gran- 
d'eccesso dell’ultima. 

L'ammoniaca e gl’idrati d’alcali fissi dànno con l’acqua in esa- 
me un precipitato fioccoso biancastro. 

I carbonati di sodio e di potassio producono anch'essi, dopo po- 
«chi istanti, un intorbidamento fioccoso biancastro. 

Con ossalato ammonico in eccesso Ì’ acqua che sia stata prima 
addizionata di cloruro ammonico forma un precipitato bianco in- 
solubile in acido acetico ed in acido ossalico. Se si separa il pre- 
cipitato ossalico per filtrazione e al filtrato limpido si aggiungono 
poche gocce di ammoniaca e poi del fosfato sodico, si ha un mar- 
cato intorbidamento e poi un precipitato bianco cristallino. 

Dopo acidulazione con acido nitrico l’acqua della Fonte Jolanda 
se sì addiziona con nitrato baritico dà un lieve intorbidimento. 

Il nitrato d’argento in analoghe condizioni non produce che un 
lievissimo inalbamento. 

La soluzione di acetato di piombo produce nell'acqua un ab- 
bondante precipitato bianco che svanisce per aggiunta d’acido a- 
cetico. 

Col rodanato potassico l’acqua appena attinta non dà reazione; 
dopo qualche tempo manifesta una leggerissima tinta giallo-ros- 
sastra. 
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Il ferricianuro potassico vi produce una colorazione azzurrastra; 
il ferrocianuro produce un’ analoga colorazione dopo che l’ acqua 
venne agitata con aria. 

La soluzione d’acido gallico con l’acqua appena attinta non 
dà reazione appariscente, ma dopo alcuni istanti genera una tinta 
violacea. 

Il solfidrato ammonico vi produce un intorbidamento bruno- 
verdastro. 

Le reazioni fin qui accennate sì modificano alquanto se si met- 
tono in pratica sull'acqua che abbia subita prolungata ebollizione 
e che lungo l'ebollizione sia stata addizionata con acqua distillata 
per mantenerne il volume inalterato. L’acqua così ottenuta sepa- 
rata dal sedimento che coll’ebolizione s'era formato, manifesta il 
comportamento qui sotto descritto. 

Con la tintura e con le carte di tornasole reazione nettamente 
alcalina. 

Con l’ammoniaca o con gli idrati di potassio e di sodio dà 
precipitato bianco fioccoso che sì ridiscioglie per aggiunta di clo- 
ruro ammonico. 

Con cloruro ammonico e con eccesso di ossalato ammonico dà 
dopo un certo tempo lieve intorbidamento, e se dopo riposo sì fil- 
tra, il filtrato per aggiunta di ammoniaca e fosfato sodico dà pure 
col riposo piccolo sedimento cristallino. 

Col nitrato baritico e col nitrato argentico, dopo acidificazione 
con acido nitrico, sì ottiene lo stesso debole intorbidamento come 
con l’acqua non bollita. | 

Con l’acetato pioiubico si ottiene un intorbidamento sensibile. 

Con l'acido gallico, col ferri- e col ferrocianuro, col solfuro am- 
monico non si ottiene alcun fenomeno appariscente. 

Il risultato delle reazioni sopraindicate conduce a dovere rite- 
nere che l’acqua della Fonte Jolanda ha comportamento analogo 
a quello riscontrato dal Bizio G. nell’ esaminare l’acqua della R. 
Fonte di Staro. 

Anche nell’acqua della Fonte Jolanda, come in quella della 
R. Fonte di Staro, non sì giunge a riconoscere la presenza di 
iodio, di fluoro, di boro. Sì rinviene però la presenza di acido fo- 
sforico, di arsenico, di rame, e di una minima quantità di acido 
nitrico. Mancano affatto l’ammoniaca e il piombo. 
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Queste ed altre specifiche reazioni conducono a dovere ritenere 
‘che l’acqua della Fonte Jolanda ha comportamento analogo a 
quello riscontrato da G. Bizio nell’esaminare l’acqua della R. Fonte 
dì Staro, e che i costituenti sono: 


Tra i residui acidi: Tra i residui metallici: 
il carbonico, Il sodio 
il silicico, il potassio 
il solforico, il litio (tracce) 
11 fosforico, 1l magnesio 
il cloridrico, il calcio 
il nitrico, Jo stronzio (tracce) 
quelli degli acidi dell’arsenico il manganese 
l'alluminio 
il ferro 
il rame. 


Non si giunge a riconoscere la presenza di sodio, di fluoro, di 
boro, di ammoniaca, di piombo, di bario, ecc. 

Si rinviene la presenza di sostanze organiche e tra le sostanze 
gassose sì riscontrano l'ossigeno, l’acido carbonico, l'azoto. 

I processi che servirono nelle determinazioni quantitative dei 
vari costituenti sopra menzionati furono generalmente quelli se- 
guiti da G. Bizio nell'analisi delle acque di Recoaro e di Staro e 
quelli da noi adottati nell’ esaminare l’ acqua di Poleo ('), quindi 
riteniamo inutile farne qui speciale menzione. Pel caso dell’ arse- 
nico trattandosi di minima quantità adottammo un processo che 
più volte riscontrammo soddisfacente e che uno. di noi adoperò 
nell'acqua di Monte di Malo (*) e propose per casi simili. 

Ecco pertanto i risultati ai quali le varie determinazioni con- 
dussero : 


Residuo totale da 10000 gr. d’acqua a 120°. gr. 6,4500 
a 180°. , 6,4150 
Silice (S10,) . . . 0.0... + 0,39310 


(*) V. Atti del R. Istituto Veneto, t. LX, 1901. 
(3) 3 ; i 1891. 


\ 
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Residuo dell’acido carbonico combinato (CO,) gr. 3,41620 


i : solforico (SO.) >, 0,43110 
i i cloridrico (CI) s 0,01232 
A a fosforico (PO.) =» 0,00500 


Residuo degli acidi dell’arsenico corrisp. a gr. 0,00083 di As0,. 
> dell'acido nitrico (NO) tracce indeterminabili. 


Ferro (Fe) . . . ..... 0. gr. 0,14510 


Alluminio (Al) . . . ..... 0 0,02250 
Manganese (Mn) » 0,04060 
Rame (Cu) . n 0,00531 
Calcio (Ca) . » 1,09970 
Magnesio (Mg) . . +. + +» 0,64400 
Potassio (K). . . . . .0. . . a, 0,0715 
Sodio (Na) » 0,1354 


Litio (Li) tracce sensibili. 
Stronzio (Sr) tracce. 
Materie organiche quantità sensibili ('). 


I gas svoltisi per ebollizione dell’acqua ridotti a 0° e 760 mm. 
ascendono a c. c. 350 per 1000 c. c. d’acqua a 13,4° di cui: 


Anidride carbonica CO, = c.c. 322,85 pari a gr. 0,63440 
Ossigeno O = 4 2,87, a 0,00410 
Azoto Az, = , 24,28 , » 0,03051 


Volendo da questi risultati passare, come d’ ordinario si fa, a 
una delle possibili combinazioni si ha che l’acqua della Fonte Jo- 
landa in 10000 p. in peso conterrebbe a 13°,4: 


(*) Fu ritenuta come richiesta dalle sostanze organiche la quantità di permanganato po- 
tassico necessaria per ossidare l’acqua col processo di Schulze diminuita da quella che 
avrebbero richiesto per sè soli i sali ferrosi. Per tal modo si lascia calcolare che le so- 
stanze organiche presenti in 10000 gr. d' acqua verrebbero ossidate da c. c. 70 di 


N 
KXMn0, 100° 
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1.° — In quantità determinata. 


a) sostanze volatili. - 


Acido carbonico. . . ...... gr. 3,838700 

5 i semicombinato. . . . 2,0905300 
Ossigeno libero... ...... 1 0,041040 
Azoto libero . . ...°.0... 0. 0,3015190 
Acqua pura . . . ...0.0.0. 0.»  9986,887212 


dò) sostanze fisse. 


Cloruro sodico (NaCl)... . ...0 1 0,020324 
Solfato di potassio (K,SO,). . . . . 4 0,159500 
i di sodio (Na,S0,) . . . ..° 0,196600 
i di magnesio (MgSO,) . . . . n, 0,175000 
o di calcio (CaSO,). . . ... n 0,031450 
; di ferro (FeSO,). . . . .. 03, 0,076000 
Carbonato di sodio (Na,C0,) . . . . n, 0,146780 
x di magnesio (MgC0,) . . . , 2,131500 
; di calcio (CaC0,). . . . . 3, 2,726000 
x di ferro (FeCO.) . . . . . n 0,242564 
; di manganese (MuCO.). . . , 0,084880 
_ di rame (CuC0,). . . . . n 0,010530 
Fosfato di alluminio (PO,Al) . . . . » 0,0016400 
Ossido , ; (ALO;} = a a» 0,021100 
Silice (Si00) LL...» 0,393100 
Arsenico calcolato come residuo AsO; . , 0,000830: 


Totale gr. 10000,000000 


Totale delle materie fisse . . . . . , 6,422558 
Diretta loro determinazione a 180°. . |, 5,415 
" , a 120°. . 7, 6,450 


2.° — In quantità incalcolabile. 


Sostanze organiche tracce sensibili. 
Litio tracce sensibili. 

Stronzio , piccole. 

Nitrati , piccolissime. 





sì 


per l’acqua della R. Fonte di Staro, la quale conterrebbe in 10000 
p. 
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O ciò che è lo stesso, calcolando come bicarbonati i carbonati, 


ba: 


Anidride carbonica libera Pe 
Ossigeno libero . 
Azoto ; 
Cloruro di sodio (NaCi). 
Solfato di potassio (K,S0,). 

ui di sodio (NasS0,) . 

; di magnesio (MgS0,). 

x di calcio (CaSO,) 

s di ferro (FeSO,). 
Bicarbonato di sodio (N#HCO,) . 


- di magnesio [Mg(HCO,),]. 
; di calcio [Ca(HCO,).] . 

: di ferro [Fe(HCO,);]. 

i di manganese [|Mn(HCO;),] 
b di rame [Cu(HCUg),] 


Fosfato di alluminio (PO,AI) . 
Allumina (Al,0;) . 

Silice (Si0,) . 

Nitratì tracce piccolissime. 
Sostanze organiche tracce. 


Arsenico (calcolato come residuo dell’acido ar- 


senioso A50,). 
Litio tracce sensibili. 
Stronzio , piccole. 
Acqua . 


D 


3,8938700 
0,041040 
0,305190 
0,0208324 
0,159500 
0,196600 
0,175000 
0,031450 
0,076000 
0,2932632 
3,704750 
4,416120 
0,372210 
0,130641 
0,015925 
0,006400 
0,021100 
0,393100 


0,000830 


9985,862488 


gr. 10000,00000 


Se questi risultati sì confrontano con quelli dati dal G. Bizio 


in peso. 


Anno XXXII — Parte I. 


1] 
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Acido carbonico totale . gr. 22,7839 
Ussigeno . . . . .., 0,0093 
Azoto . ,  0,00049 
Cloro sn 0,0286 
Acido solforico . » 1,9438 
»  fosforico. n  0,0006 

n Silicico, s 0,2951 
Soda »  0,1846 
Potassa » 0,1635 
Ammoniaca . s  0,0288 
Calce , 3,1948 
Stronziana n 0,0004 
Magnesia . n 14115 
Allumina . »s 0,0005 
Protossido di ferro. s 0,2686 
i di manganese »s 0,0258 
Perossido di rame. »s 0,0003 


Totale del residuo a 180° gr. 


Si deduce : 


10,9743 


1.° che l’acqua della Zonte CORRA è della stessa natura di 


quella della R. Fonte ; 


2°. che essa è nel complesso. meno mineralizzata di quella 


della R. Fonte; 


3.° che ciò non pertanto, relativamente alla dose del residuo, 
l’acqua della Fonte Jolanda contiene una maggior dose di silice, 
di manganese e di ferro, come si rileva dallo specchietto seguente: 








————_———__r-_ @-à'_—_——-_——.—.-_-- 
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Anidride sili- 








ho Ossido ferroso | 
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_| 8_| 5 [5885 O Si Gea £° Cisa 
Acqua della R. Fonte | 1,09743! 0,02686/ 2,44 |0,00253] 0,23 |0,02951| 2,68 
» » Fonte Jolanda 0,6415 | 0,01865 2,90 |0,09524| 0,81 |0,03931! 6,12 
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Il quale fatto, data l’importanza che noi diamo a questi costi- 
tuenti e data la presenza dell’arsenico ('), mette 1’ acqua della 
Fonte Jolanda tra le più importanti acque ferro-silico-manganifere, 
stando essa pel ferro prossima all’ acqua Franco di Recoaro, pel 
manganese tra l’acqua di Poleo e quella di Monte di Malo, per 
la silice prossima all'acqua di Poleo. 


Padova. Dall’ Istituto di chimica farmaceutica e tossicologica della R. Università — 
Agosto’ 1901. 


Analisi qualitativa e quantitativa del marmo saccaroide 
di Carrara; 


di EGIDIO POLLACCI. sa 


(Giunta il 2 novembre 1901). 


Il marmo dei monti apuani, che è, commercialmente, la roccia 
più importante che abbia l’Italia, che va in ognì regione del globo 
€ che tanto serve ad illustrare la storia e ad eternare la gran- 
dezza degli uomini, non è, nella sua costituzione chimica, che 
molto imperfettamente conosciuto. Il Berthier, che analizzò il no- 
stro marmo statuario, dà questi risultati : 


Carbonato di calcio. . . . . 98,10 
Carbonato di magnesio . . . (0,90 
Argilla e quarzo . ... . 1,00 

100,00 


Il Koeppel, da 100 parti di marmo saccaroide, ha ottenuto: 


Carbonato di calcio . . . . 98,765 
Carbonato di magnesio. . . 0,900 
Sesquiossido di Fe e di Al . 0,083 
Silice . . . +. + + 0,006 
Fosfati e sabbie 0... 0,246 

100,000 


(!) V. Spica P. e Schiavon G., Sull’acqua minerale di Polco presso Schio. Atti del R. Isti- 
tuto Veneto, 1901, Tomo LX, parte II 
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Lavori meno incompleti di questi io, per verità, non ne conosco. 
La mia analisi (v. più avanti) aggiunge invece ben sette nuove 
sostanze a quelle già in esso ammesse, ed anche per ciò cotesto- 
marmo deve essere considerato, non già come un minerale, ma . 
bensì come una vera e propria roccia. 


Caratteri fisici. — Massa bianca a frattura saccaroide, con rare 
venature nere azzurrognole, e qualche puntolino nerastro. Tale 
massa, guardata con lente d'ingrandimento, appare formata di cri- 
stallini, ne’ quali è riconoscibile la forma romboedrica. 


Analisi qualitativa. — Oltre il carbonato di calcio di gran lunga 
prevalente, il marmo esaminato mostrò di contenere piccole quan- 
tità di ferro al minimo, alluminio, magnesio, potassio e sodio, sì- - 
lice,' fosfati, nitrati, nitriti (questi furono riconosciuti lissiviando 
con acqua 300 grammi di marmo ridotte in polvere impalpabile) 
© materia organica. Finalmente, distillando il marmo con soluto di 
potassa caustica, si ottenne un distillato ricco di ammoniaca, pro- 
veniente o da materie organiche o da sali ammoniacali. 


Analisi quantitativa. — Furono determinati : 
1° Ferro, alluminio, calcio, magnesio, sodio, ammonio ; 
2° Acidi carbonico, fosforico, cloridrico, solforico, silicico, ni- 
tricò e nitroso, materia organica.* 


a) Ferro, alluminio e magnesio (trovato allo stato di fosfato). 
. Si operò sopra 200 gr. di marmo. Il precipitato , ottenuto dalla. 
soluzione cloridrica nitrica del marmo mediante ammoniaca, lavato 
e ridisciolto, fu riprecipitato una seconda volta. Tale precipitato, 
contenente ferro al massimo, alluminio e’‘magnesio in istato di. 
fosfato, fu ridisciolto in acido cloridrico ; indi si fece bollire con 
potassa ‘caustica in eccesso. Nel precipitato così ottenuto si trovò: 

Ossido ferrico gr. 0,153, che riportato a 1000 gr. diventa gr. 
0,765. Ferro metallico corrispondente gr. 0,5316. ! 

Pirofosfato di magnesio gr. 0,020, che riportato a 1000 gr. di- 
venta gr. 0,100. Magnesio corrispondente 0,0216. 

Sesquiossido dié alluminio gr. 0,100, che riportato a 1000 gr. di- 
venta gr. 0,500. Alluminio corrispondente gr. 0,266. 


5) Calcio. Si operò sopra 2 gr. di marmo. Il precipitato di 0s- 


° 85 
salato ottenuto trattando la soluzione cloridrica del marmo con ece- 
cesso di ammoniaca, acido acetico e ossalato ammonico, ha hato: 

Ossido di calcio gr. 1,1076, che riferito a 1000 gr. diventa gr. 
558, 80. Calcio corrispondente gr. 395,571. 


c) Magnesio (non fosfato). Si opera su 200 gr. di marmo. Eli- 
minato il calcio, si precipita il magnesio come fosfato ammonico 
magnesiaco, e sì pesa come pirofosfato. 

Pirofosfato ottenuto gr. 3,25, che riferito a 1000 gr. diventa 
gr. 16,25. Magnesio corrispondente gr. 3,513. Si ha perciò: 


Magnesio come fosfato . . . 0,0216 
Id. (non fosfato). .-. 3,513 





Totale del magnesio 3,5946 


d) Sodio. Si opera su 200 gr. di marmo. La soluzione, spogliata 
del ferro, alluminio, calcio e magnesio successivamente con car- 
Sonato e ossalato ammonico e acqua di barite, nei modi noti, ha 
dato: n 

Cloruro sodico gr. 0,050, che riferito a 1000 gr. diventa 0,250. 
Sodio corrispondente 0,099. 


e) Ammoniaca. Si opera sempre su 200 gr. di marmo, distillan- 
do con potassa caustica. Si trova con saggio volumetrico : 
Ammoniaca gr. 0,0146; indi per 1000 gr. diventa gr. 0,073. 


f) Acido silicico. In tutte le determinazioni eseguite sciogliendo 
200 gr. di marmo con gli acidi cloridrico o nitrico, il deposito 
della silice fu sempre molto scarso. 

La media fu gr. 0,002, che riferita a gr. 1000 diventa gr. 0,010. 


9) Acido fosforico. Si opera ancora su 200 gr. di marmo. La 

soluzione nitrica convenientemente acida fu trattata con forte ec- 

cesso di reattivo molibdico. Si ottenne abbondante deposito di fo- 

sfomolibdato ammonico , che somministrò gr. 0,302 di pirofosfato 

magnesiaco. Tale quantità per 1000 gr. diventa gr. 1,510. 
Anidride fosforica corrispondente gr. 0,965. 


h) Acido cloridrico. La soluzione nitrica di 200 gr. di marmo 
dette col nitrato di argento gr. 0,370 di cloruro, che riferito a 1000 
gr. diventa gr. 1,85. — Cloro corrispondente 0,458. 
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1) Acido solforico. La soluzione nitrica di 200 gr. di marmo fu 
trattata con nitrato di bario e acido nitrico. Si ottennero gr. 0,105. 
di solfato di bario, che riferito a gr. 1000 diventa gr. 0,525. 
Anidride solforica corrispondente gr. 0,180. o 


m) Anidride carbonica. Si operò sopra 1 gr. di marmo in appa- 
recchio di Fresenius e Wille. Anidride carbonica trovata gr. 0,4369, 
che riferita a 1000 gr. diventa gr. 436,960. 


n) Acido nitrico. Si esauriscono con acqua bollente 200 gr. di 
marmo. Dopo filtrazione si concentrano i liquidi, acidulando con 
qualche goccia di acido acetico. La anidride nitrica determinata 
con metodo colorimetrico, usando il soluto solforico di brucina, 
fu gr. 0,0006. Riferita a 1000 gr. diventa gr. 0,0030. : 


o) Acido nitrtoso. Fu determinato, nel liquido ottenuto lissivian- 
do al solito 200 gr. di marmo con acqua calda, con metodo -colo- 
rimetrico per mezzo del reattivo del Gries. Resultò gr. 0,00038. 
per 1000 gr. di marmo. 


p) Materia organica. Quella corrispondente -a gr. 1000 di marmo 
consuma gr. 0,040 di permanganato, pari a gr. 0,010 di ossigeno 
e a gr. 0,079 di acido ossalico (!). 

Le sostanze nuove, da me rinvenute nel marmo di Carrara, con- 
tribuiscono del resto anch'esse a mettere fuor di dubbio la origine 
organica del marmo stesso. 


RECAPITOLAZIONE DEI RESULTATI. 
Calcio. . . ..... 9395,5710 


Magnesio. . . .... 3,0346 
Ferro . . ...... 0,5316 
Alluminio. . . ... . 0,2660 
Sodio . . .°.°.°... 0,0990 
Ammoniaca . . s Ra 0,0730 
Anidride carbonica . +. +  436,9600 
: fosforica. . .. 0,9650 
Cloro . . . Piu a 0,4580 
A nidride solforica . ud 0,1800 
3 nitrica . . . . 0,0030 
; nitrosa . . . . 0,0004 
3 silicica . . . . 0,0100 
Materia organica . . . . 0,0790 


') Distratto da altre occupazioni, non potei, come avrei desiderato, determinare gli acidi 
nitrico e nitroso, e la materia organica, anche in altra maniera; e siccome ritengo che i 
soli trattamenti con acqua distillata non siano sufficienti ad asportare onninamente alla 
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Gli stessi resultati possono essere rappresentati anche dal se- 
guente prospetto : 


Ossido di calcio . . . . 553,8000 
ns di magnesio . . . 0,8910 


n di ferro al massimo. 0,6834 
; di alluminio . . . 0,5024 
; di sodio. . . . . 0,1334 

di ammonio . . . 0,1116. 


Anidride carbonica . . . 436,9600 
z fosforica. . . . 0,9650 
Cloro . . ..°... . 0,4580 
Anidride solforica. . . . 0,1800 
; nitrica . . . . 0,0025 

È nitrosa . . . . 0,0004 

"2 silicica . . . . 0,0100 
Materia organica . . . . 0,0790 
Perdita . . ..... 0,2233 


1000,0000 


Debbo dichiarare che in questa analisi, della quale non è stato 
riferito che il riassunto, io fui efficacemente coadiuvato dal distinto 
dott. Carlo Martinotti, cui esprimo pubblicamente la mia grati- 
tudine. r. 


Pavia. Istituto di chimica farmaceutica e tossicologica della R. Università. 


Sulla reazione del reattivo solfofenico 
nella determinazione dei nitrati secondo il metodo 
colorimetrico di Grandval e Lajoux ('); 


nota di CARLO MONTANARI. 


(Giunta il 2 dicembre 1901). 


Come è noto nella determinazione dei nitrati con il reattivo 
solfofenico si ritiene comunemente che la materia colorante gialla 
aventesi diluendo e saturando poi con ammoniaca il prodotto della 
reazione, debba essere picrato ammonico (*), e quindi acido picrico 
quello, che nella reazione medesima si forma. 
polvere cotesto tre sostanze, così è a credere che esse possano trovarsi nel marmo in quan- 
tità anche un tantino maggiore di quella sopra riferita. 


. (*) Compt. rend. 101, 62. 
(*) Ch. Girard et A. Dupré, Analyse des matières alimentaires etc. —The Chem. News, 1889. 
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Qualora però si ponga ben mente al fatto che il prodotto della 
reazione quasi incolore, diviene in generale assai intensamente 
giallo dopo saturazione con ammoniaca, sorge il dubbio se vera- 
mente sia acido picrico quello, che si forma, o piuttosto un altro 
nitroderivato, che, assai meno colorato dell’ acido picrico in solu- 
zione acida, assuma una più intensa colorazione di questo ove esso 
venga salificato con ammoniaca. 

Nè giova qui il tener conto del fatto che l’acido picrico è tanto 
meno colorato (*) quanto meno esso è ionizzato, come può acca- 
dere in presenza di acidi minerali forti, poichè anche esaminando 
una soluzione di acido picrico in acqua contenente una forte quan- 
tità di acido solforico prima e dopo soprassaturazione con ammo- 
niaca, la differenza nell’intensità di colore non è così forte, per 
ugual quantità di acido solforico aggiunto, quanto quella che si 
avverte nel prodotto della reazione dell’acido solfofenico sopra 1 
nitrati. 

Sembra quindi che si tratti, anzichè di acido picrico, di un pro- 
dotto, il quale in presenza di acidi forti sia meno ionizzato del- 
l'acido picrico stesso, e che poi dia sali assai più intensamente co- 
lorati del picrato ammonico. 

Volli per tanto instituire una serie di esperienze allo scopo di 
ricercare : 

1° Se sia veramente acido picrico, o solo acido picrico ciò, 
che in detta reazione si forma; 
2° Quali prodotti invece si ottengono. 

Per stabilire se il prodotto della reazione di un forte eccesso 
di reattivo solfofenico, (essendo tali le condizioni in cui si opera) 
sopra una data quantità di nitrato potassico, sia solo acido pi- 
erico, basta confrontare la soluzione acquosa di detto prodotto, già 
saturata mediante ammoniaca, con ugual volume di soluzione ese- 
guita sciogliendo in acqua la quantità di acido picrico calcolata 
per quella di nitrato potassico prima impiegato, posta nelle stesse 
condizioni. 

Infatti gr. 0,5 di KNO* purissimo vengono sciolti in un litro 
di acqua distillata, di questa soluzione 10 cc. sono posti ad eva- 
porare a bagno maria in una capsulina di porcellana a fondo 


(*) Marckwald Ber. 38, I, 1128. 
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| Piatto ed il residuo secco viene trattato a freddo con 12-15 goccio 
"di reattivo solfofenico (preparato, come sì suole, sciogliendo per 
piccole porzioni e raffreddando in gr. 925 di acido solforico con-. 
‘&entrato puro, gr. 75 di acido fenico cristallizzato puro, bianco (*)) 
diluito con acqua, soprassaturato con ammoniaca e portato al vo- 
" di 500 cc. 

e D'altra parte, poichè all’ azoto di gr. 0,5 di KNO* corrisponde 
quello di gr. 0,3777 di acido picrico, detta quantità di acido pi- 
grico viene sciolta in un litro di acqua distillata; poi 10 cc. di 
‘ tale soluto, sono portati a secco e s1 trattano come precedente- 
mente il nitrato potassico portandoli al volume di 500 cc. 

‘** Altri 10 cc. della soluzione di acido picrico vengono direttamente 
‘ addizionati con 12 o 15 goccio di acido solforico prima diluito in 
‘.àlquanta acqua soprassaturati con ammoniaca e portati a 500 co. 
‘* Queste due ultime soluzioni confrontate al colorimetro (*) si tro- 
| *varono perfettamente identiche per intensità di colore, per cui il 
reattivo solfofenico. non ebbe nelle condizioni sopra esposte alcuna, 
‘azione sull’acido picrico. 
: Confrontando poi il prodotto della prima soluzione, con quello 
-della seconda sì nota che: l 

1° nella diluizione con sola acqua, mentre il prodotto della 
.reazione del reattivo solfofenico sopra il nitrato potassico è quasi 
affatto incoloro, quello invece dell’acido picrico, o in altri termini 
‘l'acido picrico stesso nelle medesime condizioni, è molto più ce-. 
.  dprato. 
.» 2° 11 fenomeno inverso si ha quando sì soprassatura con am- 
‘moniaca ; la colorazione del primo diventa assai intensa, quella 
‘. el secondo non aumenta sensibilmente; e confrontate al colori- 

"metro, se si prende la intensità di colore della soluzione di acido 

‘ picrico come 1, quella del prodotto ottenuto dal nitrato è uguale 
‘a 3,6; e cioè circa 3 volte e mezzo più colorata. 

È chiaro quindi che nella reazione del reattivo solfofenico so- 
pra il nitrato potassico, l’acido picrico, o non si forma affatto, o 
0880 si forma insieme ad altri nitrofenoli, che dànno sali ammo- 
‘hiacali assal più colorati del picrato ammonico. 

. Ciò posto, volli comparare con la intensità di colore del pro- 
,  (') Girard et Dupré — Analyse des matières alimentaires etc. 


(*) I] colorimetro impiegato fu quello di Duboscq. 
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dotto della reazione io discorso quella di ciascuna delle soluzioni 
dei diversi nitrofenoli, che potei avere sottomano, per vedere se 
‘ qualcuna di quéste coincidesse colla intensità della prima. 

La quantità dei diversi nitrofenoli furono prese in proporzione 
corrispondente alla quantità massima, che di essi sì potrebbe for- 
mare nella reazione calcolando che in questa solo uno dei detti . 
prodotti sì ottenesse: e cioè mentre 10 cc. della soluzione di ni- 
trato potassito contengono gr. 0,005 di questo, le altre soluzioni 
furono fatte in modo che per i 3 mononitrofenoli in 10 cc. con 
tenessero ciascuna gr. 0, 00688 di essi; per il 2-4-dinitrofenolo - 
gr. 0,00455, e per l'acido picrico gr. 0,00378. | 

I 10 cc. della soluzione di KNO? furono portati a secco e trat- 
tati nel solito modo con il reattivo solfofenico; il prodotto fu di- 
luito soprassaturato con ammoniaca e portato a 500 cc., e ogni 
10 cc. delle altre soluzioni vennero, dopo diretta aggiunta di 12- 
15 goccie del reattivo, soprassaturati con ammoniaca e portati essi 
pure a 500 cc. ciascuna. 

Le diverse soluzioni così ottenute, dani mediante il colo- 
rimetro prendendo la soluzione del prodotto del KNO? sotto uno 
spessore di 20 millimetri, diedero i seguenti risultati : 


per il prodotto del KNO* mm. 20 di spessore 
, l o-nitrofenolo n 17 5 

, il m- Ù s 90 : 

» ll p- . » 18 n 

s il 2-4dinitrofenolo np 40 i 

» l'acido picrico na ‘0 : 


Da ciò risulta che, essendo le intensità di colore delle soluzioni 
inversamente proporzionali alle altezze sotto cuì sì possono dare 
uguale colorazione, per quantità corrispondenti al nitrato potassico 
impiegato, l’ o- ed il p-nitrofenolo dànno colorazioni più intense 
che non ìl prodotto stesso del nitrato potassico, mentre il 2-4 di- 
nitrofenolo, l’acido picrico, ed il m-nitrofenolo dànno colorazioni. 
successivamente molto meno intense. 

Nessuno dei 4 nitrofenoli esaminati, si forma quindi esclusiva- 
mente. 

Se poi ci poniamo a considerare ME sieno le condizioni, in cur 
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ciascuno dei nitrofenoli noti si ottiene (‘), noi vediamo che affin- 
chè si formi acido picrico, sul fenolo, o sul fenolo mescolato 
con acglo solforico concentrato deve agire un eccesso, sia pure 
piccolo, di acido nitrico (*). Per cui trovandoci nel caso nostro in 
condizioni affatto diverse, e in cui assai limitata è la quantità di 
acido nitrico di fronte a un forte eccesso di fenolo nel reattivo 
solfofenico, è a priori da ritenere come assai poco probabile che 
in detta reazione possa formarsi veramente dell'acido picrico. 
. Era quindi opportuno istituire ricerche atte a constatare diret- 
tamente se fra 1 prodotti della reazione in parola si trovi o meno 
l'acido picrico. ; 

A tal uopo gr. 6 di KNO? vennero suddivisi in 120 porzioni di 
circa gr. 0, 05 ciascuna, e poste in altrettante capsuline di por- 
cellana a fondo piatto. 

. À ciascuna di queste si aggiunsero circa :120 goccio di reattivo 
solfofenico e, dopo aver agitato per qualche tempo con bacchettina 
di vetro, si lasciarono le capsule in luogo preferibilmente umido, af- 
finchè l’acido solforico lentamente si diluisse, senza notevole aumento | 
di temperatura. Passate 8 o 10 ore si riunirono i prodotti, si lavarono- 
con poca acqua le capsule ed il tutto si portò al volume di 500 
cc.. Una soluzione ottenuta con 5 cc. di detto liquido soprassatu- 
rati con ammoniaca e portati al volume di 500 cc. venne confron- 
tata con la soluzione proveniente dalla reazione del residuo di 
10 cc. della soluzione di nitrato potassico e colorimetricamente si 
trovò che per millimetri 5 della prima, occorrevano mm. 60 di 


quest'ultima cioè quella era Lio = 12 volte più intensamente colo- 


rata di questa. 

E poichè 4 cc. del liquido prelevati dai 500 cc. del prodotto dato. 
dai 6 gr. di KNO* corrispondono a gr. 0,06 di nitrato, e 10 cc. 
dell'altra soluzione corrispondono a gr. 0,005, il risultato ottenuto 
dimostra che anche operando in ogni capsula con quantità di KNO!, 
10 volte superiori a quella ordinaria, che serve come termine di 
paragone, si ha una proporzionale intensità di colorazione e pre- 
sumibilmente si ottengono lo stesso o gli stessi prodotti. 

Negli altri 495 cc. di liquido venne pertanto saturata la mag- 


(*) Beilstein, voi. II, 1896. 
(*) Laurent, Annali di Liebig 48, 219 — Schmith, Gintz, Ber. 2, 52 
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gior parte dell'acido solforico e dopa filtrazione il liquido fu ri- 
petutamente estratto con etere, il cui residuo ripreso con acqua 
calda diede una piccolissima quantità di aghi gialli, su cui si potà 
eseguire il punto di fusione, il quale fu trovato di 83°-87°. 

Il prodotto, che servì alla determinazione del punto di fusione, 
mescolato eon poco carbonato sodico, venne incenerito su lamina 
di platino, ed il residuo sciolto in poche goccie di acqua non ri- 
velò la presenza di acido solforico. È quindi da escludersi, cosa 
del restd prevedibile, la presenza di acidi nitrofewolsolfonici nel- 
l'estratto etereo. 

Altra piccola porzione della stessa sostanza con il p. f. 85°-87° 
ridisciolta con qualche goccia di acqua venne saturata con ammo- 
niaca, con la quale non prese colorazione gialla molto intensa, 
‘ma, per aggiunta di cianuro potassico, assunse una colorazione 
rossa pronunciata, dovuta ad isopurpurato o a metapurpurato po- 
tassico. ! 

Trattasi quindi di una miscela in cui trovansi l'acido picrico 
oppure il 2-4 dinitrofenolo, insieme ad un altro o ad altri nitro- 
fenoh. 

Non avendo in tale preparazione altra sostanza su cui speri- 
— mentare non feci altre determinazioni, ne altre ricerche, ma, vi- 
sto che l'estrazione diretta dava poco materiale, su cuì poter ope- 
rare, nè sarebbe stato facile l' averlo nemmeno da preparazioni 
più in grande, per la sempre maggiore quantità di reattivo, da im- 
piegarsi, pensai di tenere altra via. 

Ed allora nel liquido, che servì alla precedente estrazione e dal 
quale ben poco era stato asportato, separai completamente l'acido 
solforico con acqua di barite, e, dopo filtrazione, aggiunsi ancora 
in eccesso acqua di barite ottenendo così i sali di bario dai com- 
posti contenuti in detto liquido: e ciò per evitare probabili per- 
dite di nitrofenoli volatili col vapor d'acqua nella susseguente con- 
centrazione per evaporazione. i 

Concentrato a b. m. fino a che incominciava ad aversi deposito 
solido, acidificai con lieve eccesso di acido cloridrico; separai con 
acido solforico diluito esattamente tutto il bario,.e la soluzione 
acida posta in cristallizzatore fu messa sotto campana presso 
l'acido solforico. 

Si ebbe una massa, che presentava appena tracce di cristalliz- 
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zazione. Saturai allora con ammoniaca, ne scacciai-a bagno maria. 
l'eccesso e tornai a porre il cristallizzatore presso l'acido sol- 
forico. | 

Si ottennero così dei prismi quasi incolori, che davano con clo- 
ruro ferrico (') la reazione dell'acido m-fenolsolfonico in cui l’or- 
tocomposto dovevasi essere convertito per azione del colore insie- 
me al paracomposto e quindi costituiti dal sale ammonico cor- 
rispondente. | 

Dalle acque madri si separarono ancora successivamente tali 
cristalli, finchè ‘se ne poterono ottenere, e le ultime acque madri 
molto dense e che male si prestavano ad ulteriori cristallizzazioni 
vennero acidificate ed estratte con etere. 

Il residuo dell’ gstrazione dava colorazione rossa con cianuro: 
potassico e conteneva, quindi verosimilmente la medesima sostan- 
za, che diede uguale reazione nella prima estrazione. 

Dal residuo colorato in bruno non fu possibile ottenere diret- 
tamente alcun che di cristallizzato, per cui, saturato con acqua 
di barite, di cui tolsì l'eccesso con corrente di CO* le posi a 
bagno maria. ! 

Nel composto non bene cristallizzato, che si potò ottenere e che 
non conteneva tracce di azoto ammoniacale, passai a determinarvi 
l'azoto che vi fosse contenuto sotto forma di nitroderivato, ma non 
ne ebbi che una quantità assai piccola, tale da dover essere at- 
tribuita a piccola quantità di nitrofenoli mescolati con il sale ba- 
ritico dell'acido p-fenolsolfonico, che come acido libero cristalliz- 
za assai difficilmente (*). Credo quindi che sia da escludersì la 
presenza di acidi nitrofenolsolfonici fra ì prodotti della reazione. 
del reattivo solfofenico e da ammettersi la formazione di soli ni- 
trofenoli fra cui certo, ma solo parzialmente uno di questi due, 
l'acido picrico o il 2-4 dinitrofenolo, difficilmente ambedue. 

Occorreva pertanto trovare il modo di stabilire in via sicura 
quale di questi due composti fosse presente. 

Nel provare le reazioni, oche l’acido picrico ed il 2-4 dinitrofe- 
nolo dànno con il cianuro potassico io avevo notato che: 

1° nel caso dell’acido picrico, in cui sì forma isopurpurato po- 


(*) Beilsteio, Organische Chemie, vol. II, 1896. 
(*) Beilstein, vol. 11, 1896. 
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tassico, la colorazione si ha subito a freddo, mentre tende a scom- 
parire a caldo ; inoltre una goccia del prodotto della reazione a 
freddo posto sopra un vetro porta-oggetti, lasciato appena uu poco 
‘evaporare all'aria ed esaminato al microscopio presenta deli minu- 
‘tissimi cristalli scuri riuniti a stellette più o meno regolari. 

2° Nel caso del 2-4 dinitrofenolo invece, in cui si forma me- 
tapurpurato potassico la colorazione sì ha assai lentamente a freddo 
mentre diviene prontamente intensa all’ebollizione, ed anche per 
prolungato bollire non se ne va facilmente: inoltre una goccia del 
prodotto posto sopra vetro porta-oggetti, dopo lunga evapora- 
zione, (perchè essendo molto solubile nell’ acqua (‘'), a differenza 
dell’isopurpurato (*) stenta di più a deporre cristalli), esaminato 
al microscopio presenta due specie di cristalli-- grandi aghi attra- 
versati da minuscoli aghetti di colore alquanto più chiaro e più 
vivace di quello dell'isopurpurato. 

Da ultimo occorreva tener conto del fatto che l'acido picrico 
non è sensibilmente volatile col vapor d’acqua mentre il 2-4 di- 
nitrofenolo, lo è facilmente (*). | 

Eseguita pertanto una nuova preparazione del. solito prodotto 
partendo da 1 gr. di nitrato potassico frazionato in 20 capsuline, 
e, lasciato, come prima, il prodotto diluirsi spontaneamente all’a- 
ria, estrassi il liquido acido, mediante benzolo. 

L'estratto lasciato evaporare all’aria diede un piccolo residuo, 
che, esaminato con una lente di ingrandimento, si manifestò es- 
sere formato da due specie di cristalli, aghi gialli discretamente 
lunghi e piccole masse che solo al microscopio apparivano formate 
dalla riunione di piccoli aghetti fini e corti. 

Ripreso detto rèsiduo con acqua, una porzione della soluzione 
dava con cianuro potassico una reazione in tutto simile a quella 
del 2-4 dinitrofeuolo, cioè colorazione rossa lentissimamente a fred- 
do, prontamente ed intensa a caldo, dovuta quindi al sale dell’ a- 
cido metapurpurico e non a quella del sale dell'acido isopurpurico. 

Un'altra porzione della soluzione fu fatta bollire in un largo 
tubo da saggio chiuso alla sua estremità aperta, con un pezzetto 
di carta da filtro. Detta carta si colorò prontamente in giallo, e 


(*) Beilstein, I. c. 
(*) Op. cit. 
(*) Beilstein, |. cit. 
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trattata con una goccia di ammoniaca e una goccia di una solu- 
Zione di cianuro potassico diede lentamente un'aureola rossa do- 

‘ vuta certamente a metapurpurato, giacchè una soluzione di acido 
picrico posta nelle medesime condizioni non volatilizza e non de- 
pone quindi nulla sulla carta, che chiude il tubo. 

+ Trattasi quindi indubbiamente di 2-4 dinitrofenolo e non di acido 
1crico. i 

Dalle prove colorimetriche eseguite sopra le intensità coloranti 
glei sali ammonici dei diversi nitrofenoli risulta per‘altro che tanto 

il picrato ammonico, quanto il corrispondente sale del 2-4 dinitro- 
fenolo, son ben lontani dal raggiungere la intensità di colorazione, 
-che si ha invece nel prodotto della reazione in discorso. 

Per cui conviene dedurre che insieme al 2-4 dinitrofenolo si for- 
‘poi un altro o più prodotti, che diano sali ammoniacali più inten- 
.gamente colorati. D’ altra parte abbiamo ora visto che l’ esfratto 
.benzolico, di cui ho precedentemente parlato , era' formato di due 
specie di cristalli per cui ammetteremo ehe i prodotti, che si ot- 
tengono sieno due; uno che dà un sale poco colorato: il 2-4 dini- 
trofenolo e l’altro, che dà un sale molto colorato. È 

* Ora se noi teniamo conto delle condizioni, in cui si vuole ot- 
tenere il 2-4 dinitrofenolo, noteremo che esso si forma spesso in- 
sieme al 2-6 dinitrofenolo (*), il quale appunto cristallizza in aghetti 
assai corti e fini e dà un sale ammonico assai intensamente co- 
‘Torato. 

, Adunque i prodotti, che nella reazione del reattivo solfofenico 
‘in grande eccesso sul nitrato potassico si formano sono il 2-4 di- 
nitrofenolo ed il 2-6 dinitrofenolo od almeno essi sono 1 principali. 

Ma il fatto che tanto l’acido picrico, quanto il 2-4 dinitrofenolo 
Jànno ambedue una colorazione rossa con il cianuro potassico deve 
essere stato quello, che ha sino ad ora fatto ritenere che nella 
*reazione del reattivo solfonico sopra il nitrato potassico si for- 
masse veramente l’acido picrico. 

. Se pol esaminiamo le condizioni in cui si formano i diversi ni- 
trofenoli (*) è facile vedere mediante alcune considerazioni come 
‘sse vadano d'accordo con i- risultati ora ottenuti. 


è 
» 


® 
e (*) Hbbner, Schneider, Annali di Liebig, 167, 100. 
(*) Beilstein, l. cit. x 
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Infatti il reattivo solfonico per il modo, con cui deve essere ob» 
tenuto, altro non deve essere che acido o-fenolsolfonico sciolto 
in un eccesso di acido solforico. © - 

Il prodotto, che nel primo istante della reazione si ottiene, può 
essere con ogni probabilità l’o-nitrofenolo il quale passa con gral- 
de facilità in presenza di altro nitrato e quindi di acido nitrico a 
2-4 (!) e a 2-6 (*) dinitrofenolo. 

Nelle condizioni invece, in cui si forma l'acido picrico occorre 
avere un assoluto eccesso di acido sul composto fenico (*) e per 
lo più detta reazione si compie con sviluppo dì vaporì nitrosi. 

Ed ugualmente per le condizioni in cui si sogliono formare gi 
può facilmente escludere. che nella reazione, di cuì sì tratta, si 
formino acidi nitrofenolsolfonmici. ° 

La formazione del 2-4 dinitrofenolo e 2-6 dinitrotenolo in qug-.. 
sta reazione dà perfetta ragione anche del fatto fin da principio’ 
osservato, che cioè, mentre nelle condizioni di esperienza aventesi 
nel caso della determinazione dei nitrati col metodo di Lajodx 
e.Grandval si ha che per quantità corrispondenti ìl soluto . della 
“reazione prua di essere salificato con ammoniaca è quasi, incor 
loro, invece è discretamente colorato un corrispondente soluto Udi 
acido picrico nelle stesse condizioni poichè essendo tanto il 24 
quanto il 2-6 dinitrofenoli acidi più deboli dell'acido picrico, sone 
in presenza di acidi forti assai meno dissociati di quest'ultimo ed. 
anche meno perciò colorano la loro soluzione. 

Anche in altre reazioni di questo genere sarà interessante il ve- 
dere se realmente sia acido picrico quello :che si ottiene. Cosa, di 
cui avendo tempo mi occuperò volentieri in seguito. 


vb, 


25 Luglio 1901 — Laboratorio di Chimica Agraria della R. Università di Pisa. o 


(') Kurner, Zeitscrift ftir Chemie, 1868, 822. 
(*) Htibner, Schneider, Annali di Liebig, 167, 100. . 
(5) Laurent, Annali di Liebig, 48, 219 — Schnitt, Glutz, Ber. 2, 52. 


97 


Separazione delle funzioni basica ed acida nelle 
soluzioni degli. aminoacidi per mezzo della formaldeide; 


Ricerche di UGO SCHIFF. 


(Con la collaborazione del Dott. A. Cioci). 


(Giunta sl 14 ottobre 1901). 


Io una memoria intorno a “ Metilenasparagioe e composti af- 
fini, pubblicata alcuni anni or sono io questo periodico ('), feci 
vedere che l’asparagina quasi neutra si presenta come acido mo- 
nobasico abbastanza forte nel suo derivato metilenico : 


CO,H — CH.N:CH'—CH,—CO.NH,, 


e che lo stesso sì manifesta anche nelle metilasparagine. Tale tra- 
sformazione può avere luogo anche nelle soluzioni acquose di que- 
sti composti, quando vi si aggiungano piccole quantità di formal- 
deide neutralizzata. In questo caso il grado di acidità raggiunto, 
cioè la frazione della saturazione completa del carbossile, è dipen- 
dente della concentrazione della soluzione. Una milligr.-molecola 
di asparagina sciolta, insieme a formaldeide, in 8 cc. di acqua si 
dimostra monobasica e tale basicità è ridotta a */, nella soluzione 
in 18 co., a */, in quella in 72cc., alla metà in quella in 192 cc. 
di acqua. In ricerche di simil genere non è perciò sempre indiffe- 
rente, se il grado di acidità raggiunto venga determinato per mezzo 
di alcali normale o decinormale. Trovata tale influenza della quan- 
tità di acqua, si doveva difatti rettificare, servendosi di alcali nor- 
male, dei resultati prima raggiunti coll’applicazione di alcali deci- 
normale. 

Alla fine della memoria sopracitata avevo già annunziato di a- 
“vere fatto servire l’aldeide formica per separare le funzioni basica 
ed acida negli aminoacidi ed in alcuni corpi albuminoidi. Di fatti 
i risultati da esporsi in questa memoria erano quasi tutti rag- 


(*) Gazz. chim. it., 29, II, p. 285 (1899). 
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giunti già tre anni fa e soltanto circostanze particolari impedirono. 
sin d’allora la loro pubblicazione. 

Gli aminoacidi alifatici conosciuti ad antiguo ordinariamente 8ì 
trovano citati come aventi reazione neutra o quasi neutra. Per lo 
più questo sì riferisce a soluzioni più o meno allungate, applican- 
dovi la tintura o la carta di tornasole, che del resto è l’indicatore 
meno adatto per giudicare della neutralità dei composti in que- 
stione. Essi tutti dimostrano un certo grado di acidità, se vengono 
saggiati quantitativamente con la VARA A ed in soluzioni ac- 
quose non troppo allungate. 


Glicocolla = 75. 


Preparazione in grandi cristalli, ottenuta quasi 45 anni fa, fa- 
cendo bollire delle materie albuminoidi con acido solforico al- 
lungato. 

Ancora recentemente la glicocolla è stata trovata “ sensibilmente 
neutra , anche per la fenolftaleina (‘). Il saggio quantitativo per 
mezzo di ftaleina dà i seguenti resultati: 


glieoeolla cc. H,0 concentraz. ce. KOH.N 
g. 0,075 1 1:14 0,06 Schiff. 
x 4 54 0,06 Berthelot (*) 
i 18,4 246 0,04 H. Meyer (?) 


L'influenza del maggiore allungamento è già bene visibile; si 
pronunzia meglio, quando si separino le funzioni coli’ aggiunta di 
formaldeide. (Soluz. commerciale al 40 °/, neutralizzata come an- 
che in seguito). 


1 mg.-mol. di glicocolla = g. 0,075 + n cc. acq. + 0,25 ce. for- 
maid. 


(') Imbert ed Astrae. Compt. read. 180, 87 (1900). 

(*) Compt. rend. 182, 1877 (1901). 

(*) Monatshefte 81, 918 (1900) titolazione fatta con la barite. L'autore cita ancora dae 
altri saggi eseguiti io condizioni alquanto complicate di coi resulta soltanto il conzamo 
della metà di aleali. 
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ce. acq. concentraz. (') ce. KOH.N. 
1 1:14 1 
12 160 1 
24 320 0,8 


Alla concentrazione di 1 a 200 (circa 800 mol. H,0) la mono- 
basicità non si manifesta più completamente. 


Fenilglicocolla. 
= A.C 


= 151 
"Nco,H 
Sotto ‘l'influenza del carattere acido del fenile, si ha in questo 
composto la separazione delle funzioni anche senza l'aggiunta di 
formaldeide. Di fronte alla ftaleina ed alla potassa decinormale la 
fenilglicocolla è monobasica persino nella soluzione di una mgr.- 
mol. = g. 0,151 in 24 cc. di acqua (concentraz. 1: 159). Glicocolla 
e fenilglftocolla sì possono confrontare a carbonato ammonico al- 
calino ed al problematico carbonato di anilina, che non è stabile 
nemmeno a molti gradi sotto zero. Nella metilglicocolla (sarcosina) 
predomina nuovamente il carattere basico del gruppo (—NH.CH,). 
La sarcosinamide è una base forte come la glicocollamide (amino- 
acetamide); ma come la glicocolla si comporta l' isomero della 
sarcosina, la 


(*) La concentrazione indica la quantità in peso di acqua in cai si trova aeiolta una 
parte di aminoacido. Ritengo superfiuo di dare ogni qual volta la concentrazione molecolare. 
Per essa e senza riguardo a dilatazione termica un cent. cubo di aequa può essere messo 
la conto per 55 miliigr. — molecole. La si trova praticamente e quasi senza calcolo, se si 
molteplica per 110 la metà dei cent. cubi di acqua. D'altronde la ecueentrazione data si 
eiferisce soltanto alla soluzione acquosa primaria. Quanto più questa è allungata, tanto 
meno ne differirà la concentrazione della soluzione finale. Ma si noti che quest'ultima non 
presenta più un sistema semplice. Essa rinchiude sempre il sale alcalino dello aminoacido 
metilenato. l'aminoacido non trasformato, la formaldeide aggiunta in eccesso, l'acqua di 
soluzione di questa e dell’ alcali che serre per la titolazione e poi anche la piccola quaa- 
‘tità di acqua che si forma nell'azione della formaldeide e nella salilicasione del composto 
metilenato. Si osservi che, malgrado tale complicazione, si ha da fare con valori fonda- 
mentali tutti conosciuti e che si potrebbe caicolare l'esatta composizione della soluzione 
finale, se qneeti valori acquistassero importanza per la soluzione di altri problemi. 
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CH, . CH 


a Alanina. 


/Na 
Nco,H 


= 89 


Anch’essa è debolmente acida alla ftaleina, ma meno acida della 
glicocolla. Una mgr.-mol. = 0,089 g. in 4,5 co. di acqua (1: 50) 
viene neutralizzata già da cc. 0,1 di KO0H/10. La differenza nei 
resultati, a seconda che serve alcali normale o decimo, fu prima 
trovata con l’alanina. 


g. 0,089 alanina -+ n cc. acq. + cc. 0,2 formaldeide. 


La soluz. in 0,5 


0,5 
1 
1 
1 

4,5 


cc. di acq. consuma 0,8 cc. 
cc. 
cc. 
oc. 
cc. 
cc. 


. 9,7 cc. 

0,8 cc. 
è 0,8 cc. 
è 9,9 cc. 
i 4,9 cc. 


KOH.N 
KOH N/10 ». 
KOH.N 


KOH N/10 


Le prime tre soluzioni furono scaldate a riflusso e su B. M. du- 
rante 1 a 2 ore e poi titolate dopo raffreddamento. Non fu con 
questo raggiunta nessuna metilenazione più completa. 

1 valori seguenti (media di più serie) fanno vedere l'influenza 
dell’ allungamento della soluzione sulla metilenazione più o meno 
completa. Per ogni determinazione la soluzione fu di fresco pre- 
parata da una mgr.- mol. di alanina e la quantità indicata di 


acqua. 


g. 0,089 alanina + n cc. acq. + 0,2 cc. formaldeide. 


co. di acq. 


0,5 


1 
3 
6 
9 
12 
18 
24 


concantras. 


1: 


9,6 
11,3 
33,7 
67,4 

101,2 
135 
202 
270 


cc KOH.N 
0,8 
0,8 
0,75 
0,6 
0,5 
0,4 
0,3 
0,2 


Diff. 


0,05. 
0,15 
0,10. 
0,10 
0,10 
0,10. 


. + » 
' . e » 
. ° 7° “- “- a 
. 
+ + - . 
* e » 


Resulta che in queste condizioui non si raggiunge la ‘completa a 


anonobasicità, cioè la completa separazione tra gruppo aminico ed 
acido, ma nelle soluzioni più allungate le differenze sono propor- 
zionali alle quantità crescenti di acqua. Più tardi sarà dimostrato 
che l’impedimento a tale separazione, esercitato da quantità mag- 
giorì di acqua, può essere in parte compensato da maggiori quan- 
tità di formaldeide. 


Metilenalanina. 


CH, cal 
Ka 


Una soluzione di una parte di alanina in due di formaldeide 
(40 °/,), conservata per un giorno o due su acido solforico a pres- 
sione ordinaria, si rappiglia in una massa sciropposa incolora, me- 
scolata a dei fiocchi bianchi. Nel trattamento con alcool acquoso, 
la massa sciropposa si scioglie ed abbandona una certa quantità 
di triossimetilene. Evaporata la soluzione alcoolica nel vuoto secco, 
si ha una sostanza bianca non cristallina, molto solubile nell'acqua, 
di reazione fortemente acida, a segno tale che facilmente decom= 
pone i carbonati alcalini. Dopo un primo trattamento il prodotto, 
considerato come 


Metilenalanina C,HyN (CH,) 0,. 


saturava 0,91 cc. KOH.N. per una mgr.-mol. = g. 0,101. 

La trasformazione perciò non era peranco completa ed essa lo 
divenne soltanto dopo un secondo trattamento , seguito da purifi- 
cazione con alcool acquoso. Allora 


g. 0,101 del composto saturavano cc. 1,01 KOH. N. 


Già poca acqua provoca una decomposizione principiante. Nella 
titolazione si aggiunsero poche goccie di soluzione di ftaleina ed 
una goccia di formaldeide. 

La soluzione in 4 a 5 p. dì acqua scioglie l’idrato ed anche il 
‘carbonato ramico in un liquido colore azzurro scuro. Con quest’ul- 
timo la saturazione completa non potò essere raggiunta. Fu scal- 
dato coli’ idrato frescamente preparato su B. M. a circa 60° e la 


è è- . ® 
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soluzione fu filtrata quando in fondo del matraccino cominciò a 
deporsi del protossido. Concentrando nel vuoto secco sì ricavò delle 
squame cristalline di colore azzurro cupo, che sì liberarono del- 
l’acqua madre, comprimendole fra carta, bagnandole con alcool e 
spremendo ogni qual volta. 


g. 0,3114 diedero 0,3774 CO, = 0,1029 C e 
0,1438 H,O = 0,0159 H. 


g. 0,3617 diedero 0,0934 CuO = 0,0746 Cu. 


Per la formula [C,H, — N(CH,) — CO»]. Cu + 2H,0. 


calcolato trovato 
C°/ 32,05 33,05 
H 0,95 5,11 
Cu 21,20 20,65 


Il sale perciò non era ancora del tutto puro e probabilmente 
rinchiudeva un po’ di metilenalanina non salificata. Il sale si de- 
compone nel tentativo di ricristallizzarlo e perciò non fu possibile 
purificarlo maggiormente. Del resto l’analisi non lascia dubbio in- 
torno alla composizione. 


Taurina. 


AB | 
c,H © 125 


Reagisce quasi neutra in soluzione allungata; così la trovò an- 
che Berthelot (1. c.) nella soluzione 1:500. Le soluzioni più con- 
centrate però sono acide alla ftaleina. 


g. 0,125 in 4 cc. di acqua (1 : 82) consumano 0,3 cc. KOH.N. 
È monobasica in limiti molti larghi nel sistema: 


g. 0,125 taurina #- » cc. acqua + 0,4 cc. formaldeide. 


ce. ACQ. concentrare. ce. KOH.N. 
0 — 1 
1 1: 8 


1 
4 32 1 
24 192 1 
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Ricristallizzata la taurina e poi divisa in due frazioni diede gli 
stesai resuitati. Malgrado la presenza del solfossile (—-SO*.0H) di 
proprietà acide più forti che non il carbossile, le due funzioni nella 
taurina sono più facilmente separabili ohe non quelle dell’alanina. 
Questo senza dubbio sta in relazione con ciò, che nella taurina le 
due funzioni sono legate a due atomi differenti di carbonio. 


Leuesna. 
CH 


NH, 
YCH— CE, — CH‘ = 131 
CH, 


Ne0.H 


Squame di lustro madreperlaceo di un vecchio preparato, otte- 
nuto per ebollizione prolungata di formaggio vecchio con acido 
solforico allungato. In soluzione concentrata è appena acida al 
| tornasole, distintamente acida invece alla ftaleina. Così trovò an- 
che Berthelot (l. c.) per una soluzione di g. 0,131 in 40 ce. di 
acqua (1: 9305). 

In presenza di formaldeide e di poca acqua è monobasica, ma 
la basicità decresce rapidamente coll’aggiunta di acqua. 


g. 0,131 leueina + n» cc. acq. + 0,4 cc. formaldeide. 


06. noq. concentras. ce. XKOH.H. Dif. 
1 1: 7,6 1,0 01 
2 15,3 0,9 su 
3 22,9 0,84 È si 
6 45,8 0,72 0, “ 
12 91,6 0,60 cui 
24 183,2 0,40 è e 
48 366,4 0,20 


La leueina, e così anche altri aminoacidi poco solubili, fu fina- 
mente polverizzata e sospesa nella quantità di acqua, insufficiente 
alla soluzione. Composti che difficilmente si bagnano, furono pri- 
ma bagnati di qualche goccia di alcool. Di solito il composto si 
scioglie in forma di derivato metilenico, quando sì aggiunge la 
formaldeide. In tutti i casi i sali potassici di questi derivati sono 
facilmente solubili nell’ acqua. 
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Tirosina. 
| NH 
HO. CH, — CH, — CHX = 181 
CO,H 


g. 0,181 tirosina + » cc. acq. + 0,4 cc. formaldeide. 


ce. Acq. concentraz. ceo KOH.N. 
0 — 1,0 
24 1: 133 1,0 
48 265 0,8 


Servendosi di ftaleina, si osserva che il gruppo (—-C°H*OH) non 
compartecipa nell’ acidificazione per mezzo della formaldeide, ma 
di confronto coll’alanina si vede che questo gruppo è di bene mar- 
cata influenza. Nelle medesime concentrazioni 1 : 135 e 1 : 270 
l’alanina richiede soltanto 0,4 e 0,2 cc. di alcali por la satura- 
zione. 

Nella memoria sulle metilenasparagine è già stato riferito sul 
portamento delle soluzioni della asparagin « e f, della glutamina 
© di diverse metilasparagine, se si trovano sciolte in presenza di 
formaldeide. Il portamento di queste amidi di aminoacidi è per- 
fettamente corrispondente a quello degli acidi trattati in quel che 
precede. 


Acido aspartico. 


CO,H cO,H co,E 
CR .NH; CR N=CH, ca .NH, 
CH, 08, CH, 

do .NH, de .NH, co. OH 
Asparagina Metilen-asparagina Acido aspartico 


La metilenasparagina può facilmente essere ottenuta cristallina 
e si comporta come acido monobasico. Era da aspettarsi, che al- 
trettanto facilmente si dovesse ottenere l'acido metilenaspartico © 
eh'esso a maggior ragione avesse funzione di acido bibasico. Lo 
sperimento dimostra, che il gruppo amidico (-CO.NH,) dell’aspa- 
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ragina non è senza influenza sulla sostituzione metilenica nel 
gruppo aminico (—CH.NH,), che sì trova in posizione f. Saponi- 
ficato il gruppo (-CO.NH,) e trasformato in (—-CO;H), cioè tra- 
sformata l’asparagina in acido aspartico, quest’ultimo non conduce 
più ad un derivato metilenico stabile e la sua basicità non può 
«essere alzata sino alla completa bibasicità. 

Per esaminare separatamente le due basioità dell’ acido aspar- 
tioo fra di loro diverse, sì prese le mosse dal sale monosodioo. 

g. 2,300 di acido ben disseccato, esattamente neutralizzati eon 
carbonato sodico, dettero, dopo evaporazione della soluzione, 
&. 2,990 di sale cristallizzato e disseccato verso 100° = 130 0°/.. 

Per la formazione di C,H,NO;, Na0H si calcola 130,07 °/,. 

Con questa quantità di sale, sciolta in 34 cc., 6 di acqua, fu 
preparata una soluzione, di cuì ogni 2 cc. rappresentarono g. 0,173 
di sale — una mgr.-mol. 

2 cc. della soluzione furono evaporati e disseccato il residuo a 
100°, si aggiunse una traccia di ftaleina solida e 0,25 cc. di for- 
maldeide. La soluzione, prima neutra, si fece fortemente acida, ma 
per la neutralizzazione bastarono già 0,75 cc. di KOH.N. 


Altri 2 cc. evaporati e disseccati a 150° diedero in un sale so- 
dico vetroso. . ., .°.°.0.0..0.. — 8. 0156 
Per C,HgNaNO, si calcola . . . . ...... g. 0,155 


La titolazione, eseguita come sopra, non richiese che 0,70 cc. 
, dì potassa normale. 

A mo' di riprova si aggiunse un eccesso di 0,3 cc. di potassa; 
titolando indietro con HCI normale, se ne consumò 0,3 cc. 

Essendo l’ asparagina di reazione quasi neutra, è evidente che 
la monobasicità dell'acido aspartico (la chiamo la sua prima basi- 
cità) spetta al carbossile formatosi per saponificazione. Perciò il 
aale sodico vetroso, disseccato a 150°, ha la formula 


CO,H— CH.NH, — CH, — CO,Na. 


Quando per mezzo di formaldeide si separa la funzione aminica 
dalla seconda funzione acida, allora questa, con ftaleina quale in- | 
dicatore, non apparisce che per 75 al 80 °/, del suo valore. 

Già la prima funzione acida dell’acido aspartico non è più molto 
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distinta, quando la soluzione è alquanto allungata. Berthelot (1. c.} 
trovò ancora distintamente acida una soluzione di g. 0,3 di acido 
in 500 cc. di acqua (1 : 1667) o una mgr.-mol. in 222 cc., ma 
la titolazione per mezzo di NaO0HN/20 non dette più resultati 
esatti. 

Assai più rapidamente decresce la seconda basicità, quella cioè 
conseguita per aggiunta di formaldeide, quando a poco a poco sì 
allunga la soluzione. Il seguente quadro dà la media di parecchie 
determinazioni. 


g. 0,133 = 1 mgr.-mol. di acido + n cc. acq. + 0,2 cc. di for- 


maldeide. 

ce, Reg. concentraz. ce. XOH. N. Diff. 
0 — 1,70 0,07 

1 1: 7,9 1,63 
0,08 
2 15 1,50 0,20 
3 22,6 1,95 0,05 
6 45,1 1,390 0,10 
12 90,2 1,20 0,08 
24 180,5 1,12 0,05 
48 861 1,07 0,05 
72 541,5 1,02 n 

96 722 1,02 


In una soluziono di 1 mgr.-mol. di acido aspartico in 3000 mol. 
di acqua (concentraz. 1 : 550) le due funzioni non vengono più 
distintamente separate per aggiuta di formaldeide. 

Una soluzione di 1 mgr.-mol. di aspartato sodico in 12 cc. di 
acqua, titolata dopo 24 ore, o scaldata per qualche ora a ricadere 
e titolata dopo raffreddamento, diede i medesimi resultati. Non 
si riuscì in questo modo a aumentare la frazione della seconda 
basicità, che apparisce subito o senza riscaldamento. Vedremo che 
però si può riuscire in quest’ aumento, crescendo sproporzionata- 
mente la quantità relativa di formaldeide. 
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Acido ge” 7 = 478. 


co c0.0H 
| TL br Ni. 
H,N.CH 5 NH, 
| Pe 
CH, le cn, ba, 


| 
Cod  CoH C0,H 0,H 





Titolato in soluzione acquosa concentrata a 50-55° l' acido si 
mostra tetrabasico. Il quinto carbossile, come il secondo nell’acido- 
aspartico, è neutralizzato dal gruppo aminico legato allo stesso 
atomo di carbonio. Anche in questo caso la separazione delle due 
funzioni può essere conseguita per aggiunta di formaldeide. Le 
seguenti titolazioni si riferiscono a due differenti preparazioni. 


1], mg.-mol. di acido = g. 0,120 + » cc. acq. +- 0,25 cc. aldeide. 


ce. A6q. concentraz. ce. KOH.N. per 1 mg.-mol. 
— — 1,23 4,92 
— — 1,21 4,84 
2 1: 16,7 1,200 4,80 
2: 16,7 1,20 4,80 


Corrispondente al comportamento dell’acido aspartico, anche qui 
la pentabasicità non viene completamente raggiunta, per quanto- 
1 valori ottenuti per titolazione vi si approssimino un poco di più, 
che non nell’acido aspartico meno solubile e meno acido. 

I tre acidi aminobenzoici sono alla ftaleina esattamente mono- 
basici, anche senza aggiunta di formaldeide. 

Per potere meglio confrontare i resultati raggiunti per l’aspa-- 
ragine e per gli aminoacidi, essi si trovano rappresentati per. 
mezzo di curve nel seguente quadro. Si vede subito che queste- 
curve mostrano grande analogia per alanina e leucina, per glico- 
colla e tirosina e poi per asparagina ed acido aspartico. Il primo: 
termine degli aminoacidi alifatici, la glicocolla, è più acida dei. 
seguenti, leucina ed alanina, ma quest’ultima acquista acidità nella. 
tirosina (ossifenilalanina) per mezzo del carattere acido del gruppo. 


. (4) V. le ricerche intorno agli acidi poliaspartici, I. Gazz. chim. ital., 88, p. 49 (1898); 
IL 1. e. 29, p. 919 (1899); ill. L e., 80, p. 8 (1900). 
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(—C5H*.0H) ed in questo modo la tirosina si ravvicina di nuovo 
alla*glicocolla. DI 
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Influenza di un eccesso di formaldeide. 


Da quel che è stato esposto resulta che, nella maggiore parte 
dei casi ed a quantità costanti di aminoacido e di formaldeide,. 
l’azione di questa sull’ amina viene indebolita, quando creece la 
quantità di acqua. Nella medesima misura naturalmente diminui- 
sce la frazione attiva del carbossile legato all’amina, completamente 
o'soltanto per parte metilenata. Se in coteste condizioni si neutra- 
lizza coll'alcali la frazione del carbossile fattasi attiva in presenza. 
di una data quantità di acqua, allora una ulteriore aggiunta di 
acqua dovrebbe provocare un regresso della reazione e dovreb- 
be nuovamente manifestarsi reazione alcalina. Dei gruppi, cioè,. 
(—N==CH.), o (-NH.CH,—), o (-NH.CH,.0H) vengono idroliz- 
zati, dei gruppi (—CO.Na) vengono ionizzati, piccole quantità di. 
aminoacido pochissimo acido vengono ripristinate e perciò alcali 
viene messo in libertà. Il resultato difatti è questo; soltanto lo- 
sperimento ha insegnato che, almeno in breve tempo ed a freddo, 
la successiva aggiunta di acqua non ristabilisce subito lo stato 
d’equilibrio che si osserva, quando la medesima quantità totale di 
acqua viene aggiunta in una sola volta alla medesima quantità di 
aminoacido. Ho fatto osservare già nella memoria sulle metilen- 
asparagine, essere i derivati metilenici una volta formati più resi- 
stenti di fronte all’azione decomponente (idrolizzante) dell’ acqua, 
che non si dovrebbe aspettare dal grado d’impedimento che la 
stessa quantità di acqua oppone alla formazione di questi mede- 
simi derivati metilenici. 

L'aggiunta di acqua ad una soluzione di aminoacido, contenente 
una data quantità di formaldeide, ha dunque per conseguenza un 
regresso della trasformazione e perciò reazione nuovamente alca- 
lina. È naturale che l’alcalinità nuovamente manifestatasi può es- 
sere neutralizzata per aggiunta di un acido. Ma non soltanto per 
‘mezzo di questo ; anche per aggiunta di altra piccola quaotità di 
formaldeide può essere sdoppiata nelle due sue funzioni la piccola 
quantità di aminoacido ripristinata per ulteriore aggiunta di acqua. 
Perciò la soluzione resasi alcalina può essere resa neutra, aggiun- 
gendovi aldeide formica e quando sì eccede nell’ aggiunta di que- 
sta, allora essa separa le funzioni in una nuova quantità di ami- 
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*noacido, la soluzione si rende acida e l'acidità nuovamente acqui- 
stata può essere misurata per mezzo di alcali titolato. In poche 
parole, l’infiuenza decomponente di una maggiore quantità di ac- 
-qua può essere compensata, quando si aggiunge un eccesso di uno 
dei prodotti di decomposizione, nel caso nostro di formaldeide. 
Abbiamo qui un caso particolare di una regolarità fisico-chimica 
-già da lungo tempo riconosciuta. Ma nel caso presente il fenome- 
no può essere seguito passo a passo ed in ogni momento sì può 
-calcolare la composizione del sistema, nel quale si misura la suc- 
-cessiva trasformazione. Queste condizioni sono state più partico- 
Jlarmente studiate nell’alanina e nell’acido aspartico. 


Alanina. 


La quantità di formaldeide adoperata nelle ricerche sulle moti- 
lenasparagine ed in quelle ora esposte sugli aminoacidi corrisponde 
alla proporzione di all'incirca 3 a 5 mg.-mol. di aldeide anidra 
‘per una mg.-mol. di composto. Più grande assai deve essere l’ec- 
.cesso di aldeide, perchè effettui l’ ulteriore separazione delle fun- 
ziont ora menzionate. 

Nelle sequenti serie di dosamenti fu neutralizzato per mezzo di 
.alcali normale dopo ogni nuova aggiunta di formaldeide. Perciò i 
valori messi in serie significano ogniqualvolta la somma delle 
quantità di aldeide e di alcali, consumati sin da principio. Do qui 
i valori originali di tre serie, per fare vedere in quali limiti sì 
.muovono le divergenze per il sistema: 


I. g. 0,089 alanina +- 6 cc. = 330 mol. di acq. 4- n cc. formaldeide. 


ec. di aldeide mg.-mol. di ec. KOH.N medis DIL. 

solua. 40°/, ald. secca 1 2 8 

0,25 3,4 0,40 0,32 0,33 0,35 0 

0,50 6,7 0,58 0,55 0,51 0,55 9 
0,75 10,0 0,68 0,62 0,63 0,64 ’ 
1,00 13,4 0,75 0,69 0,70 0,71 - 
1,25 16,7 0,82 0,76 0,75 0,78 5 
1,50 20,0 0,86 0,82 0,80 0,83 5 
1,75 23,4 0,89 0,85 0,83 0,85 o 
2,00 26,7 0,90 0,87 0,85 0,87 
2,25 30,0 senza ulteriore azione. 
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Nella serie seguente fu adoperata una soluzione tre volte più 
allungata ed anche qui la compensazione ed all'incirca gli stessi 
valori limiti potevano essere raggiunti, è vero con un eccesso as- 
sal più grande di formaldeide. 


II. g. 0,089 alanina + 18 cc. = 990 mol. acq. + » cc. formaldeide. 


pi NO re co. KOH.N Diff. 
0,2 2,7 0,30 
1 13,4 0,47 bi 
2 26,7 0,65 » 
3 40,0 0,78 aa 
4 53,4 0,88 di 
5 66,7 0,90 . 
6 80,0 senza ulteriore azione. . 


Neil’ aggiunta progressiva di quantità eguali di formaldeide, il 
suo effetto diminuisce continuamente, anche se l’ eccesso è consi- 
derevole tale quanto nella serie II. — Nella serie I l'effetto rag- 
giunto è quasi inversamente proporzionale alla quantità totale di 
aldeide aggiunta. 

Bisogna d'altronde por mente a ciò, che le condizioni dello spe- 
rimento sono difatti meno semplici di quel che non siano rappre- 
sentate in quel che precede. L'acqua di soluzione della formal- 
deide e dell’alcali ba per effetto un continuo maggiore allunga- 
mento della soluzione primaria. Cresce cioè la relativa quantità 
molecolaro di acqua in 


I. da 880 mol. a finalmente circa 445 mol. (circa '/,) 
II. , 990 mol. x » 1205 mol. (circa ‘/,) 


Bisogna anche por mente alle piccole quantità di acqua (2 mol.) 
che possono liberarsi nella formazione della metilenalanina e nella 
salificazione di questa. Nel sistema finale abbiamo dunque acqua, 
formaldeide, alanina non trasformata ed il sale potassico della 
metilenalanina. I valori fondamentali dati rendono del resto pos- 
sibile di calcolare la composizione del sistema finale. 

Anche qui l’alanina trasformata non supera il 90°/, se essa si 
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trova in presenza di acqua. Questo fatto spiega, perchè nella pre- 
parazione sopra citata della metilenalanina erano richiesti duo 
trattamenti con formaldeide, facendo ogniqualvolta evaporare l’ac- 
qua nel vuoto. 


Acido aspartico. 


Piccole quantità di formaldeide furono a poco per volta ag- 
giunte ad una soluzione di aspartato potassico CH,KNO,= 171,2 
e dopo neutralizzazione con potassa normale si aggiunsero nuove 
quantità di formaldeide. 


g. 0,171 asp. potass. + 12 cc. = 660 mol. di acq. 


co. di ald. mg.-mol. di ec. XOH.N. media Diff. 
solus. 40 */, ald. secca 1 2 
0,15 2 0,14 0,14 0,14 ni 
0,80 4 0,26 0,29 0,275 ” 
12,5 
0,45 6 0,89 0,41 0,40 i 
0,60 8 0,48 0,50 0,49 n 
0,75 10 0,57 0,58 0,575 4 
0,90 12 0,64 0,65 0,645 té 
1,05 14 0,70 0,70 0,70 ui 
1,20 16 0,74 0,75 0,745 Ò 6 
1,35 18 0,76 0,78 0,77 i 


Anche in queste serie i valori si riferiscono alla quantità to- 

tale di aldeide e di alcali aggiunte a poco per volta, ma la 
quantità di alcali consumata misura soltanto il crescente grado di 
acidità del secondo carbossile, di quello cioè separato dall’ amina 
vicina. . 
La concentrazione molecolare cresce dalla proporzione primaria 
1: 660 a quella finale 1 : 745 (di */, all'incirca). Malgrado l’eo- 
cesso di formaldeide l’ acidità del secondo carbossile dell'acido a- 
spartico non supera l’80 °/, del suo valore. 

I valori raggiunti coll'alanina e coll’acido aspartico in presenza. 
di quantità molto eccessive e regolarmente crescenti di formaldeide 
si trovano graficamente raccolti nella tav. II. Le curve mostrane 
approssimativamente lo stesso percorso, come è sensibilmente e- 
guale il massimo della trasformazione conseguita. 





Tav. II. 


Applicando il metodo alla formaldeide a taluni corpi albuminoidi, 
sono riuscito a fornire un contributo ad un metodo particolare di 
esame di questi corpi e forse dei liquidi animali e vegetali in ge- 
nerale. Questo metodo si riferisce ai residui —NH, e forse 
—NH.CH, di quei corpi e alla forma nella quale sono in essi 
contenuti. Anche di questi resultati dispongo già da circa tre 
anni e li esporrò in parte in una nota, che sarà pubblicata fra 
non molto. 

I dosamenti titrimetrici citati in questa memoria sono stati ese- 
guiti dal Dott. Ad. Cioci con quella cura ed esattezza, che egli 
è solito mettere nei suoi lavori analitici. 


Formaldeide e sali ammonici. 


Il metodo della separazione delle funzioni basica ed acida per 
mezzo dell’azione della formaldeide sulle soluzioni può essere di- 
rettamente applicato anche ai sali ammonici. In soluzione acquosa 
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essi sono per lo più fortemente dissociati-; aggiungendo formal- 
deide e fenolftaleina, il loro acido può essere acidimetricamente 
dosato, come se si trattasse di una soluzione acquosa dell’ acido. 
Ammoniaca e formaldeide si legano in queste condizioni nella pro- 
porzione conosciuta 2NH,:3CH,0 formando essametilentetramina, 
che non arrossa la ftaleina e forma dei sali anch'essi quasi com- 
pletamente dissociati. 

D'altra parte, in presenza di un eccesso di sale ammonico, la 
formaldeide può essere alcalimetricamente dosata, come sembra, 
più rapidamente che non col solito metodo all’ammoniaca. Il me- 
todo si presta pure per le alcalamine alcooliche, ma per queste 
mi mancano tuttora dei dosamenti quantitativi. In queste condi- 
‘zioni i sali delle alcalamine agiscono sulla formaldeide a propor- 
zione equimolecolare e si formano le alcalamine metileniche 
CH,=N — CaHn più fortemente basiche, studiate da Lonis 
Henry (') e da A. Trillat (*), ma già in parte osservate da S. Ko- 
lotow nel 1885 (?). 

La-reazione tra formaldeide e cloridrato d’idrossilamina fu stu- 
diata da Brochet e Cambier (4) e raccomandata per il dosamento 
volumetrico della formaldeide. 

Aggiungendo la stessa aldeide alle soluzioni di sali ammoniacali 
fortemente dissociati,. p. e. al borato ammonico, se ne può precipi- 
tare l’ acido libero, come se si trattasse dello spostamento. per 
mezzo di un acido più potente. Già Brochet e Cambier osserva- 
rono che la formaldeide sposta l’ acido cloridrico e l’ acido carbo- 
nico_e precipita una parte dell'acido benzoico dai loro sali ammo- 
niacali e già I. Ploechl (>) fa notare che in tali condizioni, le so- 
luzioni di solfato ammonico si rendono fortemente acide. Tutti 
questi autori poi ottennero sali delle metilamine nell'azione a bol- 
lore e sotto pressione, reazione questa estranea al concetto al quale 
sì riferisce la presente mia memoria. 

Intendo tornare in modo particolareggiato su alcune di queste 
reazioni nella misura che esse stanno in relazione col concetto 

(') Henry. Ball. Acad. Bolg. 26, p. 200 (1898). 

(*) Trillat. Boll. soc. chim. Ili, 9, p. 562 (1898). 

(*) Kolotow. Berichte. Ref. 18 (8), p. 611 (1885). 


(’) Brochet e Cambier. Compt. rend. 120, p. 449 e 557(1895). 
(5) Ploechl. Berichte, 21, p. 2117 (1888). 
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della separazione tra funzione acida e basica e si prestano all’ a- 
nalisi titrimetrica. 


Firenze. Istitato di Stadj superiori. 


| ©° 
Separazione delle funzioni basiche ed acide 
in soluzioni di corpi albuminoidi; 


nota di UGO SCHIFF. 


(Giunta sl 5 novembre 1901) lu 

Aggiungendo piccolissime quantità di formaldeide a soluzioni 
piuttosto concentrate di ovalbumina o di siero di sangue, F. Blum (') 
riuscì a preparare delle modificazioni di albumina assai più fluide, 
facilmente filtrabili attraverso la carta, non più coagulabili al ca- 
lore, ma in cui, insieme ad altre proprietà, si trova completa- 
mente conservata quella di prestarsi alla c. d. reazione biuretica. 
Dopo eh'io avevo trovato la condizione essenziale per questa rea- 
zione nella presenza di gruppi atomici, riferibili alle forme fonda- 
mentali del biureto, della malonamide e dell’ossamide (*), non mi 
sembrava ammissibile, che la formaldeide, modificando l’ albumina 
nel modo ora indicato, dovesse entrare in quelle amidi che ren- 
dono i composti capaci della reazione cupropotassica (*). Disami- 
dando l’albumina per mezzo del gas nitroso ed. eliminandone ‘/,y 
all'incirca dell'azoto totale, avevo ottenuto una sostanza chiamata 
disamidoalbumina, che non è più capace della reazione biuretica (*). 
La disamidazione per mezzo del gas nitroso sì estende perciò a 
gruppi NH,, che sono importanti “per la detta reazione. 

Allo scopo di procurare altri punti d'appoggio studiai in seguito 
il portamento della formaldeide con le asparagine (5), col biureto 
e colla malonamide (°). 


(') Zeitsebr. f. physiol. Chem. 82, p. 127 (1896). 

{®) Intorno al biureto e la reazione bioretica. Gazz. chim. itsì., 28, I, p. 18 (1898). 
(®) Chemiker Ztg. 21, p. 55 (1897). 

(*) Beriehte chem. Gee. 29, p. 1854 (1896). 

(*) Metileaasparagioe. Gazz. chim. ital. 29, li, p- 285 (1899). 

(©) L. e. 81, I, p. 570 (1901). 


» 
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Anche con questi composti si riesce a corpi assai più solubili. 
Nella metilenasparagina, che non dà più la reazione cupropotas- 
sica, la sostituzione metilenica ha luogo nell’amina basica. Per gli 
altri due composti, i cui derivati metilenici sono tuttora capaci 


‘ della detta reazione, si poteva provare che il metilene non entra 


nei gruppi (-CO.NH,), m@ynei resti, che collegano cotesti gruppi, 
cioè nel NH per iP biureto e nel CH, per la malonamide. Tutto 
quell’insieme di fatti, che mutuamente si collegano e si completano, 
conferma non avere luogo nell'azione della formaldeide sugli albu- 
minoidi nessuna sostituzione metilenica nelle amidi libere, che par-, 
tecipano alla reazione biuretica (V. appendice). Termino la nota 
sulla metilenamide ed il metilenbiureto, lì ove confronto questi 
composti con la metilenalbumina, con l'osservazione: Farò vedere 


À più tardi, che anche nell’albumina non può essere esclusa una 


contemporanea sostituzione metilenica in altri gruppì NH,. 

La disamidoalbumina, non troppo a lungo esposta ai vapori ni- 
trosi e non disseccata a temperatura troppo .alta, sì mostra tut- 
tora digeribile. Il relativo peptone trattato con poco solfato ramico 
e con potassa fa nascere una soluzione di colore giallo o arancio, 
ma non di quel colore roseo caratteristico per l’ albuminopeptone. 
Quasi contemporaneamente anche C. Paal (') si era occupato della. 
disamidazione del peptone. 

Partendo da tutt'altro punto di vista, trattò con nitrito d’ ar- 
gento il cloridrato peptonico ed ottenne un prodotto che si presta 
ancora alla -reazione cupropotassica. Questa differenza nei risultatò 
di una reazione apparentemente eguale può essere spiegata nel 
modo seguente: 

I gruppi (CO.NH;), (CS.NH,) e simili, che partecipano alla rea- 
zione biuretica, non hanno proprietà basiche e con essi, in quanto. 
che si trovano conservati nel peptone, non si unirà l’acido clo- 
ridrico. Bisogna perciò ammettere, che nel cloridrato peptonico dè 
Paal l'acido cloridrico si trovi legato ad altri gruppi NH,, prove- 
nienti forse da resti di aminoacidi. Nella doppia decomposizione 
col nitrito d’argento l’ acido nitroso agirà perciò allo stato na- 
scente su cotesti gruppi aminici disamidandoli, mentre rimangono 
intatti i gruppi NH, importanti per la reazione cupropotassica. 


(!) Berichte chem. Ges. 29, p. 1084 (1896). 
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Qui appunto sottentrano due altre serie di ricerche; da un lato 
quelle sulla metilenmalonamide ed il metilenbiureto, dall’altro lato: 
quelle sul portamento della formaldeide colle soluzioni degli ami- 
noacidi, effettuando in essi la separazione delle due funzioni ba- 
sica ed acida ('). In queste due serie di ricerche mi sembrano bene 
‘caratterizzate le due specie di gruppi NH, liberi di funzione dif- 


-ferente ammissibili anche nelle materie albuminoidi. 


Se ìi corpì albumivoidi, oltre ai gruppi amidici liberi, che pre- 
‘siedono alla reazione biuretica, rinchiudono pure dei gruppi ami- 
nici liber? di funzione chimica analoga a quelli contenuti negli 
“aminoacidi, che in tanta copia prendono nascimento nella decom- 
posizione di quei composti, allora si deve potere produrre una aci- + 
-dificazione, se alle soluzioni acquose neutre di materie albuminoidi 
vengono aggiunte piccole quantità di formaldeide. Per esaminare 
tale portamento servirono soluzioni di ovalbumina, di siero di 
sangue e di colla incolora ed i resultati furono proprio analoghi 
a quelli già raggiunti, facendo agire la formaldeide su soluzioni 
.di aminoacidi. 


OVALBUMINA. 


Albumina fresca fu fortemente agitata con lo stesso peso di ac- 
qua, sino a che tutta la parte insolubile si era agglomerata e se- 
parata. La soluzione quasi limpida fu filtrata attraverso tela. Era 
alcalina alla laccamuffa, non così alla ftaleina, probabilmente per. 
via di presenza di policarbonati o di acido carbonico libero. Scal- 
data debolmente e per poco tempo con poca potassa \ellungata, 
non diede ammoniaca (*). ° 


(*) Gazz. chim. ital. V. memoria precedente. 

(*) Furono scartate le soluzioni che in questo saggio acilvppasoio anche traccio di am- 
«moniaca. È noto che albumina aviloppa sempre ammoniaca, quando in tali condizioni si 
‘scalda più a lungo. Nei Beriehte d. Chera. ‘Gas. 29, p. 1855 (1896) avevo già richiamato 
l'attenzione a ciò, che la reazione biuretica si mostra assai indebolita o sparita del tutto 
se, scaldando per più lungo tempo a ricadere su B.M., si è sviluppato il 2 ®/, all'incirca 
del peso dell’ albumina in ammoniaca. Essa probabilmente è dovuta alla saponificazione di 
gruppi amidici liberi, siccome gli aminoacidi in tali condizioni non cedono ammoniaca. 
Blum e Vambel (Journ..f. prakt. Ch. 57, p. 878, 1898) confermano questa osservazione; 
«na per isbaglio essi citano, ch'io abbia trovata indebolita la reazione cupropotassica dopo 
«eliminazione di 2 */, dell’ azoto. totale dell’ albumini. Calcolati questi 2 ®/ sui 16 ®/, di 
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Dopo aggiunta di ftaleina la soluzione fu esattamente neutra- 
lizzata colla potassa N/,- Con poca formaldeide neutra la solu- 
zione si rende di nuovo acida e l’acido resosi libero fu poi dosato 
volumetricamente. 

Per ogili saggio servirono 10 o 20 cc. di soluzione, di cui fu 
determinato il peso. Per via dell'acido carbonico dell’aria i saggi 
furono eseguiti in piccoli vasetti thiusi. Spesse volte si osservò 
scoloramento della soluzione arrossata dopo 5 ai 20 minuti. Si” 
continuò allora ad aggiungere potassa decinormale sino a colora- 
zione costante. I valori dati sono sempre la media di 2 o di 3. 
saggi. Con la medesima soluzione poi fu eseguita una serie di 
saggi subito dopo filtrazione, una seconda dopo circa 10 ore ed 

“ una terza dopo 24 o 48 ore. Per tutto questo tempo le soluzioni 
fnrono conservate in vasi chiusi ed in un ambiente fresco. 


Soluz. d’albumina le neutralizz. Qe nentralizz. 
20 cc. = g. 20,235 cc. 1,40 cc. 4,28 di KOH.N/,0 
»= =. 20,235 1,45 4,20 dopo 10 ore 
» =8. 20,235 1,50 4,03 dopo 24 ore 
20 cc. = g. 20,160 1,20 3,80 
» =. 20,258 1,24 3,90 dopo 10 ore 
sa  =8@ 20,258 0,89 4,00 dopo 48 ere 
20 cc. = g. 20,177 1,65 3,70 
sa. = Q. 20,177 1,60 3,00 dopo 48 ore 


A seconda della sua preparazione la soluzione rinchiude la metà 


azoto contenuti nell’albomina, si avrebbe soltanto il 0,32 °/, di azoto, ossia il 0,40 ®/, di 
ammoniaca e non il 2 “/s, di oni ho parlato. B/um e Vawbdel sdoppiano albumina o ca- 
seina per mezzo della soda caustica al 5 ®/, ed arrivano a tre prodotti, di cai doe danno 
ancora la reazione biuretica. Non è ben chiaro, se qui si tratta di veri prodotti di edop- 
ipiamento o piuttosto di soli prodotti di irasformazione, che nascono nella medesima. 
reazione, come p. e. alcool ed acido per trasformazione (non per isdoppiamento) delle al- 
deidi per mezzo di potassa alcoolica. Del resto si sa da molto tempo, che l’ovalbumina non. 
è ona specie chimica anica. Osborne e Campbell (Report of. the Connect. agric. Station, 
1899, p. 848) ne separarono quattro specie di albumina differenti, ma molto rassomiglianti 
nella loro proprietà. Per i miei saggi la separazione di queste specie non ha importanza, 
non trattandosi di altro che di esaminare se il metodo della formaaldeide può trovare ap- 
plicazione all’albumina. © 
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del suo peso di ovalbumina liquida e questa in media rinchiude 
I' 5/; del suo peso in albumine solide. Con questi dati i saggi ese- 


guiti conducono ai seguenti valori: - 

album. liq. album. solida album. per ] mol. KOH 

g. 10,163 g. 1,270 g. 2,970 

; % 3,025 

: + 3,152 

10,080 1,260 3,316 

10,129 1,266 3,254 

> 1,266 3,165 

10,089 1,261 3,363 

a 1,261 3,603 





Media g. 3,231 


Se l’alcali consumato nella seconda neutralizzazione serve per 
la saturazione di carbossili separati da gruppi aminici per mezzo 
della formaldeide, nel modo identico a quello da me dimostrato 
per gli aminoacidi, allora sarebbe da mettere in conto un gruppo 
0 i 
libero = Patù per il consumo di sempre una molecola di al- 


2 
cali, cioè per sempre g. 3231 di albumina secca. Questo valore si 


avvicina di molto a quello richiesto dalla doppia formola di Lie- 
berkuehn, circa 1650. Zoochimici che sino da ora non potevano re- 
| sistere al tentativo seducente, ma certo non peranco maturo, di 
calcolare dei valori minimi non del tutto iggpossibili per una ven- 
tura formola dell’albumina, sono giunti al resultato, che tale va- 
lore debba moversi in limiti non inferiori tra 3200 e 3600. I duo 
p. C. di ammoniaca, dopo il cui sviluppo la reazione biuretica è 
quasi sparita, per un valore di 3400 si calcolerebbero' appunto a 
68 = 4NH,. Esse pera essere derivati da due aruppi dia- 
midici liberi 


& ci ci 5 
= C.NH, 7 NxH 7 NH 
= C.NH, N04 NZ 

NNH, NNE, 
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per completa saponificazione con potassa allungata e bollente. Que- 
sta conclusione del resto rinchiude una qualche incertezza. La rea- 
zione biuretica pere legare Cu(OH), e 2KOH richiede deì gruppi di- 
amidici e perciò la reazione non sarebbe più possibile, se in quat- 
tro gruppi sitpilì si saponificassero una NH, per ognuno e si tra- 
s8formassero perciò in gruppi monamidici. Il risultato della disa- 
midazione con acido nitroso parla del resto più in favore della 
presenza di soli due gruppi diamidici per sempre 8400 di albumina. 

Nella formazione della disamidoalbumina si sviluppa in forma 
di azoto l’ 1,25 °/, all'incirca del peso dell’ albumina. Questo per 
3400 importa 42,5 =38 at. di azoto ('). Ora questi, con contempo- 
raneo sparimento della reazione cupropotassica, potrebbero essere 
forniti da due gruppi diamidici liberi, ma non da quattro, In que- 
st'ultimo caso rimarrebbe sempre un gruppo intatto, capace della 
detta reazione. 


COLLA 


À questi sperimenti servirono cinque preparati della colla più 
pura, incolora, del commercio. Erano completamente solubili nel- 
l'acqua tiepida, non contennero albumina coagulabile a bollore e 
diedero soltanto assai poca cenere. Le soluzioni acquose erano dì 
reazione leggermente acida; per poco tempo scaldate con potassa 
allungata non tramandarono ammoniaca. Disseccati nella stufa ad 
aria a 115-125° perdettero dai 15 a 16,9°/ di acqua. La collain . 
tale modo disseccata si presenta in forma di una massa sbollata, 
fragile, di colore gialto-grigiastro, che si scioglie nell'acqua tie- 
pida soltanto dopo un soggiorno più o meno lungo nell’ acqua 
fredda. Le soluzioni perciò furono preparate con colla non dissec- 
‘cata. Per ogni preparato fu fatta una determinazione di acqua ed 
a seconda di questa, della quantità calcolata di acqua fu tenùto 
«conto quale acqua di soluzione. Anche i citati pesi di colla secca 
furono calcolati dalla colla umida pesata direttamente. La quan- 
tità pesata per ogni saggio fu sciolta nell'acqua tiepida e fu neu- 
tralizzato l'acido con poca potassa; si aggiunse poi 0,5 cc. di so- 
duzione al 40 °/, di formaldeide neutralizzata e si determinò il 


(') Confr. l'analisi nella memoria sul biureto nel voi. 28 di questo periodico. 
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grado di acidità nuovamente acquistato per mezzo di potassa de- 
cinormale. La fenolftaleina ed il tornasole mostravano per la colla 
all'incirca la medesima sensibilità, mentre che la ftaleina s'è di- 
mostrata l'indicatore assai più sensibile nella titolazione degli ami- 
noacidi. Tutti i saggi furono fatti in vasetti chiusi. 

Nel quadro seguente si dà per i differenti preparati di colla la 
concentrazione delie soluzioni, la quantità di potassa decinormale 
consumata nella seconda neutralizzazione e da questa si calcola la 
«quantità di potassa normale per un gr. di colla, come pure la 
«quantità di colla, la cui seconda saturazione avrebbe richiesta unà 
molecola di potassa. 


Colla secoa aequa concentra. wo KOH per 1 mol. KOE:N per 

KOH 1 g. di colla 
g. 0,981 cc. 11,6 o 4,8 cc. 1,2 4842 0,207 
0,337 13,9 2,4 20,75 4498 0,223 
0,329 04,6 6,0 0,70 4694 -0,213 
0,330 3,9 9,1 0,95 3474 0,288 
0,355 30,4 1,0 0,6 0908 0,170 
0,624 18,9 3,2 1,6 3902 “0,256 
0,392 15,6 2,49 0,8 4896 0,204 
0,405 12,3 3,2. 0,9 4501 0,223 
0,268 10,7 2,45 0,5 0366 0,187 
0,600 24,0 2,44 1,3 4614 0,217 
1,9115 — — 4,0 4780 0,209 








Media 4680 0,22 


Di confronto con la ovalbumina (3231) è dunque richiesto ‘/; alla 
metà di più di colla neutralizzata, per separare in essa un car- 
bossile dal vicino gruppo NH, per mezzo della formaldeide. Gli 
altri resti di aminoacidi, che in grande quantità si trovano nella 
colla e nell’albumina, e che non sono accessibili all’azione diretta 
della formaldeide, devono perciò trovarvisi in istato non libero. 

| 270% ue 
Quanto ai gruppi = LAN , essi formano la parte principale 
NH, 
dei prodotti di sdoppiamento, che si ricavano da questi corpi per 


ebollizione prolungata con alcali o con acidi. Il metodo alla for- 
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maldeide permette la riprova analitica di questa decomposizione e 
di seguirla passo a passo. Per via della grande quantità di sol- 
furo alcalino, che si forma trattando l’allumina con alcali bollente,- 
egli era meno comodo di esaminare con questa l’ applicazione del 
metodo; con la colla invece esso conduce a dei resultati, che cor- 
rispondono ampiamente a quelli aspettati. 

Facendo bollire a ricadere una soluzione di 3 a 4 gr. di colla. 
‘ e di altrettanto idrato potassico in 100 cc. di acqua, si osserva 
ben tosto un forte sviluppo di ammoniaca. Dopo circa 30 ore di 
ebollizione la soluzione non dà più la reazione biuretica , mentre 
che uno sviluppo assai debole di ammoniaca continua ancora per 
altre 30 o 40 ore. La soluzione acidulata con acido cloridrico viene: 
bollita per eliminare l’acido carbonico; essa poi viene esattamente 
neutralizzata con potassa caustica ed allungata a 100 o 150 cent. 
cubi. Per ogni dosamento servirono 10 o 20 cc., ai quali s1 ag- 
giunsero formaldeide e si determinò poi il grado d’ acidità acqui- 
stato per mezzo di potassa titolata. Per quantità crescenti di for- 
maldeide si doveva neutralizzare di nuovo con alcali, analoga- 
mente a quel ch'è stato osservato negli aminoacidi. 


Gr. 0, 149 di colla secca in 10 cc. di soluzione. Ebollizione per 
circa 70 ore. Media di 5 titolazioni : 


formaldeide ce, KOH,N per 1 g. di colla 
cc. 0,5 0,79 5,302 

1,0 0,91 6,107 

1,9 1,02 6,846 

2,0 . 1,08 7,248 

2,9 1,17 . 7,893 


Una parte di questa soluzione fu fatta bollire per altre 17 a 
20 ore, dopo aggiunta di g. 1,5 di potassa solida. Si osservò sem- 
pre uno sviluppo di ammoniaca, ma estremamente debole. La 8s0- 
luzione, riportata al suo volume primitivo, fu preparata alla tito- 
lazione come è stato indicato per quella precedente. Era ancora 
cresciuto il consumo di alcali, cioè l’ ulteriore sdoppiamento in 
aminoacidi. - ! 


@r. 0,149 di colla secca in 10 ce. di soluzione. Ebollizione per 
circa 90 ore. Media di tre titolazioni. 
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formaldeide cc. KOHN per 1 g. dicolla 
co. 0,5 1,01. 6,778 

1,0 . 1,17 7,958 

1,5 1,27 , 8,524 

2,0 1,35 9,060 

2,9 1,40 9,396 

3,0 1,450 9,765 

950 1,475 +. 9,900 


Il ponto di partenza da cui muovono ì saggi precedenti è stato- 
l’ esperienza, che pella preparazione dell’ albumina modificata se- 
condo Blum il liquido si fa prima neutro e poi acido. Questo fatto 
fa messo in correlazione con le ricerche intorno alle metilenaspa- 
ragine e sulla separazione delle funzioni negli aminoacidi, ricerche- 
da poco incominciate. Anche le ricerche esposte in quel che pre- 
cede erano state eseguite già circa tre anni fa e soltanto delle: 
circostanze particolari m’impedirono di riferire più presto sui re- 
sultati raggiunti. In questo frattempo fu meglio studiata l'influenza. 
della concentrazione sulla separazione più o meno completa delle - 
funzioni, la compensazione per mezzo di maggiori quantità di for- 
maldeide e la reazione di questa sui sali ammonici. Di tutto que- 
sto non poteva più essere tenuto conto nelle ricerche sull’ albu-- 
mine e sulla colla. Questo più che altro si riferisce a delle serie 
di idrolisi per mezzo dell’ebollizione coll’acqua sola, senza aggiunta 
di potassa. In questo caso i sali ammoniacali rimangono nel li- 
quido e l’ammoniaca non viene eliminata , come questo avviene 
nella ebollizione cogli alcali allungati e la” presenza di questi sali 
doveva necessariamente complicare o falsare i resultati raggiunti. 
Perciò una parte dei resultati non è più atta alla pubblicazione 
ed è necessario ripetere queste serie in condizioni confrontabili e 
tenendo conto delle più recenti esperienze acquistate. 

Quando si aggiunge formaldeide ad una soluzione di colla neu- 
tralizzata, si mette in libertà una quantità di acido, che richiede 
in media cc. 0,22 di alcali normale per un grammo di colla. Com-. 
piuta l’idrolisi per mezzo di ebollizione prolungata con potassa, sì 
“riesce ad aumentare l'acido libero, per sempre un grammo” di 
colla, ad un equivalente di almeno 10 cc. di alcali normale. Ri- 
ferito questo ai gruppi aminici corrispondenti ai carbossili a que- 


124 
‘sti gruppi legati, si giunge alla proporzione di 1 a 45 e sì noti 
che probabilmente si potrà raggiungere un ulteriore aumento. 
Dopo che queste ricerche dovevano essere involontariamente in- 
terrotte, venne una pubblicazione di W. Hausmann (') “ Su la di- 
stribuzione dell’ azoto nella albumina, in cui differenzia l’ azoto 
Mtotale nell’albumina e nella colla nel modo seguente: 


Albumina. —. Colla 
Azoto amidico °/ 8,53 1,61 
Azoto monoamico , 67,80 62,56 ; 


Azoto diaminico , 21,330 35,83 


L'azoto amidico è bene essenzialmente quello, eh’ io ammetto 
nei gruppi amidici liberi, importanti per la reazione biuretica. Vi- 
sta la relativamente debole reazione cupropotassica della colla, 
questi vi si troveranno in numero molto minore, che non nell’al- 
bumina. Dietro le ricerche di Hausmann la proporzione tra i gruppi 
. NH; liberi nella colla e quelli che se ne possono superare in for- 
ma di amino-acidi, dovrebbe essere maggiore di 1 a 45. Più in 
alto è stata calcolata a 4680 la quantità di colla, dalla quale per 
azione della formaldeide si può liberare un gruppo aminico, cor- 
rispondente al consumo di una mol. di KOH. Per 4680 parti di 
colla l'azoto totale (18 °/) si calcola a 842 parti eguali a 60 ato- 
mi di azoto. La proporzione 1 a 60 non sembra troppo grande, 
quando si prende in considerazione l'azoto degli altri composti 
basici, che sì formano hella decomposizione della colla. 

Ricerche intorno alla distribuzione dell'azoto nei corpi albumi- 
noidi sono pure state instituite da Ad. Iolles (*). Egli si serve per. 
la decomposizione di quei composti non della semplice idrolisi, ma 
della ossidazione per mezzo di permanganato in soluzione acida. 
La forma perciò in cui si presentano i resultati raggiunti è dif- 
ferente di quella prescelta da Hausmann. A. Iolles ricava natu- 
ralmente dei prodotti di ossidazione e tra essi principalmente urea 
in quantità, che p. e. per l'albumina ammonta sino al 79 °/, del- 


4 e 


(*) Zachr. f. physiol. Chem. 27, p, 95 (1899). 
(*) Zschr. physiol. Chem. 82, p. 861. — Monatsh. f. Chem. 22, p. 505 (1901), confr. Hof- 
aneister Arch. f. experim. Pathologie, 87, p. 426 (1896). 
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l'azoto totale. Da ciò egli giunge alla conclusione che la maggior: 
parte dell’azoto nelle albumine debba trovarsi in forma di residui 
di urea (-NH—C0—). 

Malgrado la grande differenza apparente della forma in cui si 
presentano i resultati raggiunti da Hausmann, da Iolles e da me, 
sarebbe bene possibile di combinarli in modo, che essi mutuamente 
si completassero e. si confermassero, se i metodì differenti adope- 
rati si volessero unire in un solo metodo di ricerca. Se 1 compo- 
sti che per la maggiore parte si liberano in forma di aminoacidi 


CO.H 
Cn Ha ” 

NH, 
nella idrolisi degli albuminoidi fossero in questi concatenati nella 
forma: 


— NH .Ca Hm.CO—NH .Gn;Hm-CO — NH. Conlmi-C0 — 


allora questo risponderebbe anche al postulato di A. Iolles, riguardo 
alla presenza di un grande numero di gruppi (CO. NH —). Noi 
sappiamo che lo sfacelo di composti di composizione complicata 
può condurre a prodotti di sdoppiamento differentissimi, a seconda 
dei mezzi d’ attacco adoperati. E questo si dica a molto maggiore 
ragione dei corpi albuminoidi certamente di composizione compli- 
catissima. 

— Astrazion fatta di valori molecolari per corpi albuminoidi, va- 
lori alla cui determinazione ci manca sino ad oggi qualunque ap- 
prossimazione, sembra eh’ essi rinchiudono soltanto pochi gruppi 
NH, liberi e questi pochi essenzialmente in due funzioni: 


, Gruppi diamidici 
CO. NH; 
CO . NH, 


che per parte od intieramente possono essere disamidati per l’ a- 
zione dell'acido nitroso e che non si prestano alla sostituzione me- 
tilenica. Non mostrano proprietà basiche, ma sono capaci di unirsi 
con idrossidi (rame, nichelio, alcali) e si prestano perciò alla 
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‘reazione biuretica. Gli alcali caustici allungati li saponificano al 
calore con sviluppo di ammoniaca ed in seguito a questo sparisce 
la reazione biuretica. Ma questa si mantiene se CO è sostituito da 
€S o C.NH (gruppi guanidici) ed anche in presenza di 


CO.NH.CH, 
CO.NH, 


non così in presenza di 


CO. NH.CH, 
CO.NH.CH, 


o della forma asimmetrica 


| CO.N(CH.), 
CO.NE, 


Sembra del resto non essere sino ad ora accertato, se nella blanda” 
saponificazione di albuminoidi, accanto ad ammoniaca, sì formi an- 
-che metilamina. 


Gruppi aminici 
0 CO.H . CO.H 
NH: (NHs)s 


Non sono disamidati, o lo sono soltanto in parte, per azione del- 
l'acido nitroso, ma la disamidazione può avere luogo per doppia 
«decomposizione (C. Paal). Per mezzo della sostituzione metilenica 
si possono separare le due funzioni ed il composto acquista rea» 
zione acida. Essi da soli non sono capaci della reazione biuretica, 
ma lo possono divenire se si trovano associati a gruppi amidici 
liberi. Non danno ammoniaca nell’ ebollizione cogli alcali caustici 
allungati. 


Wrappi aminoamidici misti 


CO.NH, 
CH, . HH, (V. appendice) 


La quantità di gran lunga maggiore dell’azoto degli albuminoidi 
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si trova nei gruppi collegati (— CO.NH —), che si liberano nello 
sdoppiamento in forma di aminoacidi e poi in qnei gruppi , che 
danno nascimento a basi azotati cicliche e sui quali sino ad ora 
mon esistono ricerche particolareggiate. 


è e 
è 


Appendice 
NUOVE OSSERVAZIONI SULLA REAZIONE BIURETICA 


Nella presente memoria, come pure in quella sulla reazione biu- 
tetica del 1897, si distinguono i gruppi amidici (— CO . NH,) che 
partecipano sempre alla detta reazione, dai gruppi aminici (— CHe 
NH,) che vi prendono parte soltanto in date condizioni. Sino ad 
ora le mie osservazioni si riferirono a soli due composti, che rin- 
chiudono questi due gruppi nella medesima molecola, cioè ad aspa- 
ragina ed a glutamina, che possono considerarsi come derivati 
carbossilati di: 


Raminopropionamide yaminobutirramide 
CO.H — CH,.NH, CO,H — CH. NH, 
ba, e di ca, 
o .NH, ca, 
bo .NH, 


Come la succinodiamide, anche la glutamina non è più capace 
della reazione biuretica, siccome gli atomi di carbonio che porta- 
no ì due gruppi NH, non sono legati al medesimo atomo di car- 
bonio. 

Dopo le ricerche intorno agli acidi poliaspartici attribuivo un in- 
teresse particolare ai due composti corrispondenti all’acido aspar- 
tico ed all’'asparagina: 
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Ac. Saminohutirrico Baminobutirramide 
CH CH 
| 8 l 8 
CH. NH, H.NH, 

6 
CH, CH, 
| è. 

CO.OH CO. NH, 


al primo per via della possibile formazione di poliacidi concate- 
nati, alla seconda per via del confronto colla glutamina. La Bami- 
nobutirramide era già stata preparata più di vent'anni fa nel mio 
laboratorio da L. Balbiano ('). Ricerche su questi composti, prin* 
cipiate circa tre anni fa, dovevano allora essere interrotte. 

Sono già conosciuti alcuni dei più semplici rappresentanti di 
‘questa serie di aminoamidi, che possono essere facilmente otte- 
nuti partendo dalla cloracetamide. 

I seguenti composti, adoperati in forma dei loro cloridrati, danno 
una intensa reazione biuretica : 


_ Glicocollamide Sarcosinamide Etilaminacetamide 
CH.,NH..HCl CH,.NH.CHyHCI NO 
| 4 
CO.NH, CO.NH, CO.NH, 


Quest'ultimo cloridrato, preparato coll’azione della etilamina sulla. 
cloracetamide, cristallizza dall'alcool in iscagliette incolore, facil- 
mente solubili nell'acqua; sì contraggono fortemente verso 220° e 
si decompongono verso 230° con parziale fusione. 


Trovato 19,6 °/, N e 25,6 °/, CI. 
Calcolato 20,2 °/, N e 25,7 °/ CI. 


Antilacetamide 
CH,.NH.C,Hg 


| (P. Meyer 1880) 
CO.NH, 


(') Gazz. chim. ital. 10, p. 137 (1880). 
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fonde a 183°. Dà reazione binretica più debole ed essa richiede 
una soluzione acquosa piuttosto allungata. 

Movendo dagli eteri degli acidi grassi clorurati o bromurati, le 
amidi ed i sali ammonici degli aminoacidi formano i termini di 
passaggio più comodi per arrivare agli acidi medesimi. Fuori del 
composto faminobutirrico studiato dal Balbiano, non fu conosciuta ‘ 
nessuna di queste aminoacidi di acidi più ricchi di carbonio. Con 
la collaborazione del Dott. C. Speroni ho preparato alcuni di quei 
composti ed essi intanto mi hanno servito ad alcune osservazioni 
riguardo alla reazione biuretica nelle amidi miste. Furono adope- 
rati i cloridrati o bromidrati, che formano il prodotto primo della 
azione dell’ammoniaca sugli eteri. Su quei composti, do intanto 
le seguenti note preventive : i 


aAminopropionamide 
CH,.CH.NH,HBr 
60.NH, 


Massa sciropposa che soltanto dopo mesi sì rappiglia in piccoli 
cristalli. Br. trovato 47 °/, calcolato 47,2 °/,. 


aAminoisobutirramide 
(CH,), = C.NH..HBr. 
CO.NH, | i 


S 


Cristallizza dall’ alcool acquoso in grossi prismetti, che non sono 
igroscopici, e che fondono decomponendosi tra 210° e 220°. Br. tro- 
vato 48,4 °/, calcolato 48,7 °/,. 


* 


 aAminoisovaleramide 
(CH,), = C.CH,NH,.HBr 
CO.NH, 


Si forma più facilmente che i composti precedenti ed anche in 


migliore rendimento, ma anch'esso non cristallizza che dopo molto 
Anno XXXII — Parte I. | 17 
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tempo, Si decompone verso 200° con parziale fusione. Br. trovato 
40 0/,, calcolato 40,6 di 


B.aminobutirramide 


.  CH,.CH.NH;HCl 
| 
CH, Balbiano (1880) 
| 
CO.0H 


l'ottenne soltanto come massa vetrosa. Un preparato in quantità al- 
quanto più grande è rimasto vetroso senza traccia’ di cristallizza- 
zione, anche conservato per quasi tre anni nell’essiccatore. 

Oltre ai composti cupripotassici violetti, queste aminoamidi dànno 
— anche i corrispondenti composti nicheliopotassici di colore giallo- 
cromo. Si noti, che le condizioni che ho altra volta stabilito per 
la reazione biuretica sono convalidate dal confronto della amino- 
butirramide «(tipo ossamide) e f(tipo» malonamide) col composto Y, 
la glutamina, che non è più capace della detta reazione. 

Interessa poi il confronto tra le diamidi analogamente costi- 
tuite: Ossamide, glicocollamide ed etilendiamina. Quest'ultima che 
rinchiude soltanto gruppi aminici non è più n alla reazione 
biuretica. 


Firenze — Istituto di Studj superiori. 
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Ricerche sul peso atomico del tellurio ; 


memoria del Dott. GIOVANNI PELLINI (') (©). 


(Giunta fl 13 ottobre 1901). 


Le prime determinazioni del peso atomico del tellurio sono do- 
wvute al Berzelius, il quale nella trasformazione del tellurio in 
anidride tellurosa mediante acido nitrico ottenne numeri diver- 
si (*): cioè 128,9 nel 1818 (5) e 128,3 nel 1832 (°). Più tardi 
Hauer (°) nell'analisi del bromuro di potassio e tellurio, trovò come 
peso atomico 127,9. 7 

Il Mendeleieff (9) nella prima memoria sulla legge periodica ap- 
parsa nel 1869, nello stabilire i principii sui quali dovevano im- 
perniarsi tutte le sue vedute, affermava che la grandezza del peso 
atomico di qualche elemento poteva venire corretta, e poneva la 
questione se il peso atomico del tellurio dovesse essere 123-126 e 
non 128. La posizione di questo elemento nel gruppo sesto era 
determinata dalla sua atomanalogia col selenio, l’antimonio e lo io- 


(') Un sunto di questa memoria è già stato pubblicato nei Bericbte der d. cb. Gesell- 
schaft zu Berlin, 84, 3807. 

(a) Nel giugno del 1899 trovandomi a Londra domandai al Dott. Otto Hebner, il distinto 
chimico industriale e analista, che sapeva possessore di una notevole quantità di tellurio 
poro, se poteva darmene un centinaio di grammi per una ricerca che intendeva di fare 
sul peso atomico di questo elemento, seguendo nella purificazione il metodo, non ancora 
adottato da altri, di passare a traverso a qualche sua combinazione organica. Il dottor 
Hehner gentilmente mi regalò 170 gr. di tellurio fuso. Tornato a Padova dissi al dottor 
Pollini, mio assistente, se voleva associarsi a me per questo lavoro. Ma le molte occupa- 
zioni mi impedirono nel modo il più assoluto di occuparmene e cosi il dottor Pellini comin- 
ciò da sò e da sòseguitò e condusse a termine tutte le ricerche. E poichè in lavori di simile 
natura l’idea non è nulla ed è tutto l'esecuzione e il coordinamento delle esperienze, cosi 
io non posso in nessun modo, come avrebbe voluto modestamente il dottor Pellini, mettere 
il mio nome a questa memoria. Solo mi è grato di ringraziare ancora una volta il dottor 
Hehner per il suo gentile deno che mi sembra non sia perduto per la scienza. 

R. Nastur. 

(*) Tutti i pesi atomici riportati in questo lavoro sono riferiti a 0 — 16. 

(*) Pogg. Ann. 8, 24. 

(*) Pogg. Ann. 28, 895. 

(*) Wien. Ak. Ber. 28, 185; Jour. fir prak. Cb. 9%, 98 (1858). 

{*) Ostwald’s Klassiker, N. 69, p. 89. 
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dio; doveva precedere quest’ultimo e stare appunto fra l’ antimo- 
nio (Sb = 120) e lo iodio (I = 126,85). 

Il Mendeleieff ammise perciò che le determinazioni di Berzelius 
e dì Hauer che facevano Te = 128 fossero errate, sia per la dif- 
ficoltà di purificare i suoi composti, sia per la difficoltà di ricono- 
scerne la loro purezza, ed assegnò a questo elemento il peso ato- 
mico 125 ('). , 

Nel 1889 invitato dalla Società chimica britannica a rendere 
omaggio alla memoria di Faraday (*), il Mendeleieff tenne una 
comunicazione “sulla legge periodica degli elementi chimici,. E 
ritornando a parlare delle previsioni sopra la scoperta di nuovi 
elementi, accennò alle proprietà di un elemento analogo al tellurio, 
lo Dwitellurio (Dte), che avrebbe dovuto collocarsi dopo il bismuto 
col peso atomico 212. E la sua previsione veniva avvalorata dalle 
prime esperienze fatte dal Brauner (3) che attribuivano al tellurio il 
peso atomico 125. Nella medesima epoca il Brauner annunciava alla 
stessa Società, la scoperta di nuovi elementi ottenuti sottoponendo 
delle soluzioni di tellurio alla precipitazione frazionata, le pro- 
prietà di uno dei quali corrispondevano allo Dwitellurio del Men- 
deleieff, e proponeva di chiamarlo Austriacum o Austrium in onore 
della sua patria (‘). 

Nello stesso anno il Griindwald (°) in una serie di ricerche spet- 
troscopiche affermava che il tellurio, l’antimonio, il rame hanno 
nello spettro ultra-violetto dei raggi comuni e che questi raggi 
appartengono ad un elemento incognito, probabilmente l’ Austria- 
cum di Brauner. Questa ipotesi non ebbe però alcun seguito. 

Dopo ‘che l’eminente scienziato russo ebbe enunciata la sua leg- 
ge, ì chimici convinti della sua verità sì proposero di delucidarne 
i punti più controversi e più oscuri; e ben si può dire che le espe- 
rienze fatte tino ad ora formano una serie non interrotta di lumi- 
nose conferme. ” 

Solo le ricerche fatte in merito alla grandezza atomica del tel- 
lurio non hanno potuto confermare le vedute del Mendeleieff. Il 


(*) Loco citato, p. 102-108. 

(*) Joor. de la Société physico-chlmique russe t. 21, N. 5 (giugno 1889). 
(*) Ber. Berichte £"@, 8055 R. (1888). 

(‘) Chemical News. 59, 295 (1889). 

(*) Monatshefte fir Chemie #0, 829-51. 
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peso atomico-dì questo elemento risultò sempre all’ analisi supe-. 
riore a 127 e dovrebbe perciò essere posto nel gruppo ottavo dopo 
lo iodio, in serie verticale fra il rutenio e l’osmio. Con questi ele- 
menti esso non mostra alcuna analogia’ chimica e fisica. Secondo 
il Retgers (') il fatto di un caso di isomorfismo fra il tellurato e 
l’osmiato di potassio , l'analogia fra il carattere prevalentemente 
tetravalente dei composti del tellurio e della prima serie verticale 
dell'ottavo gruppo 


“- 


Fe. Ru. —(Te). Os. 


{ferrati, rutenati, tellurati, osmiati), la mancanza di isomorfismo 
fra ì tellurati ed i solfati e seleniati, ed alcuni fatti controversi 
di isomorfismo fra lo zolfo ed il tellurio, potrebbero avvalorare 
la sua posizione nel gruppo ottavo. 

Ma sebbene le relazioni di isomorfismo tra composti aventi iden- 
tica costituzione, siano uno dei criterii fondamentali per decidere 
della analogia degli elementi dissimili contenuti nella molecola di 
questi composti, pure non sono sufficienti per se stesse ad avva- 
lorare la posizione di un elemento in un gruppo che per tutto il 
complesso delle sue proprietà fisiche e chimiche non è il suo; ben 
sapendosi come elementi tra loro dissimili, ed aventi un posto ben 
distinto nella classificazione, mostrano delle somiglianze, delle re- 
lazioni di isomorfismo quando sì comparano nelle stesse forme di 
combinazione. 

E poichè il sistema periodico ha ricevuto fino ad ora luminose 
conferme e sì mostra come il tipo di classificazione degli elementi 


(1) Solla questione dell’ isomorfismo del tellurio in relazione colla posizione sua nel si- 
stema, si sono occupati lungamente il Retgers ed il Mnthmann in una serie di memorie 
pubblicate in gran parte sulla Z. f&ir physik. Chemie. Il Retgers nega la presenza di casi di 
isomorfismo specialmente in base ai fatti sopra citati, mentre il Muthmann, oltre al ribat- 
tere le conclusioni del Retgers, sostiene che il tellurio si attacca allo zolfo ed al selenio 
per l’isomorfismo del bromoseleniato e clorotellurato di potassio, e l’ isomorfismo del tel- 
lurio e la modificazione metallica del selenio. Questi risultati sono discussi dal Retgers. E 
benchè recentemente i signori Norris e Mommers (Amer. chem. Jour. 1900) abbiano risol- 
levato la discussione affermando la presenza dell’ isomorfismo fra composti organici analo- 
ghi del selenio e del tellurio pure la questione è ancora incerta. Io sto attualmente occu- 
pandomi della ricerca di isomorfismo fra il bromotellururo di fenile ed il bromoselenioro 
«di fenile; e mi riserbo di parlare estesamente dell'argomento, quando le esperienze in 
«corso saranno ultimate. ° 
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più completo che noi possediamo, apparve sempre gd ognuno di 
‘ quanta conseguenza potrebbe essere l’ affermazione. precisa che le 
proprietà del tellurio non sono la funzione periodica del suo peso 
atomico. 

Era dunque logico ritenere, col Mendeleieff, che l’elevato peso 
atomico del tellurio fosse dovuto sia a determinazioni inesatte, 
sia alla presenza nel vero tellurio di elementi estranei. Poichè ole 
tre ai corpi noti che accompagnano in natura 1l tellurio (Sb, Bi, 
Se, ecc.), il sistema periodico mostua come nel sesto gruppo pos- 
sano' trovare posto due elementi simili ad esso, che potrebbero 
accompagnarlo, cioè l’Ekatellurio e lo Dwitellurio 


(Ete = 166; Dte = 212) 


di Mendeleieff, e che renderebbero elevato il suo peso atomico(!). 

E questo fu perciò lo scopo dei diversi sperimentatori per spie- 
gare questa eccezione fondamentale al sistema: poter trovare un 
mezzo di analisi esatto non solo, ma poter ottenere un materiale 
di analisi assolutamente puro. 

Il primo che si occupò di risolvere l'importante questione fu il 
Wills. Egli (*) sottopose alla precipitazione frazionata il tellururo 
di potassio ed il tellurio ricavato lo distillò in corrente di idro- 
geno senza ottenere nelle varie determinazioni numeri diversi per 
le differenti frazioni. 

Esso ottiene valori fra 126, 63 — 129, 66 nella ossidazione del 
tellurio con acido nitrico: valori fra 128,09 — 128,30 nella ossi- 
dazione con acqua regia; fra 126,39 — 127,93 nell’analisi del bro- 
muro di potassio e tellurio. 

Dal suo lavoro il Wills senz’ altro deduce che il peso atomico 
del tellurio non è situato fra l’antimonio e lo iodio, ma è più 
grande del peso atomico di quest’ ultimo il quale deve precedere 
il tellurio nella classificazione del Mendeleieff. | 

Questa affermazione di così grande importanza teorica, ha de- 
ciso il Brauner (°) a riprendere in esame la questione. Egli osserva 
giustamente come i numeri del Wills non siano tali da offrire una 


(') Brauner, Jour. of the Chemical Society. Trans. 1889, p. 406. 
(*) Jour. of. the Ch. Society. Trans. 35, 704 (1879). 
(*) Loco citato, p. 382. i 


i 135 
prova sicura dei fatti, sia per le oscillazioni osservate nelle di- 
verse determinazioni sia per la mancanza di assoluta: accuratezza 
nel metodo impiegato. 

In un lungo studio durato parecchi anni e che costituisce il la- 
voro più esteso che la letteratura di questo argomento possegga, 
egli sì è proposto di determinare il peso atomico per il più gran 
numero possibile di metodi differenti, convinto che le sue deter- 
minazioni avrebbero condotto alla conferma delle vedute del Men- 
deleleff. 

Nel 1883 egli comunicava i primi risultati delle sue ricerche ('). 

In varie determinazioni che estesamente riporta nella memoria 
riassuntiva ulteriore, attribuisce al tellurio il peso atomico 124,94— 
125,40 dedotto dalla sintesi del biossido, del solfato basico e del 
tellururo di rame. 

Ma lo stesso autore in una estesa comunicazione comparsa nel 
1889 (*) aggiunge alle vecchie esperienze delle nuove, dalle quali 
deduce importanti risultati. 

Il materiale di partenza venne preparato col solito processo, 
ossia per distillazione in corrente di idrogeno del tellurio ottenuto 
per decomposizione del tellururo di potassio. Nella prima parte 
del lavoro il Brauner giunge alla‘ determinazione del peso atomico 
nel seguente modo: nella trasformazione del tellurio in anidride 
tellurosa dove ottiene valori fra 124,8 — 127,6; nella stessa tra- 
sformazione con acqua regia coi valori 125 — 126,4. Poi trasfor- 
ma il biossido di tellurio in solfato e fa la sintesi del solfato dal 
tellurio metallico. Queste determinazioni conducono a valori oscil- 
lanti, per quanto esse stiano ad indicare come il peso atomico del 
tellurio debba essere inferiore a quello dello iodio. 

Un'altra parte del lavoro è la sintesi dei tellururi di rame, argento 
ed oro. Ma in queste sintesi difficilmente si arriva ad’un tellururo 
di composizione «ostante ; si formano dei politellururi i quali ob- 
bligano il Brauner ad abbandonare queste ricerche. Egli tenta poi 
il metodo della riduzione del biossido a tellurio con anidride sol- 
forosa ed arriva al numero 127,5 dedotto da una sola determina- 
zione. 


(') Prot. i. I. d. russ. phys. chem. Gesellsch. 1883 (1) 433; Berichte fl1@, 3055 R. 
(*) Journ. of. the Chemical! Society. Trans. (1889), pag. 382. 
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L'altra parte del suo lavoro, e la più feconda di risultati con- 
cordanti, è quella dell’analisi del tetrabromuro di tellurio. Egli ot- 
tenne il composto per azione diretta del bromo sul tellurio e po- 
scia lo sottopose a sublimazione frazionata nel vuoto. Nelle deter- 
minazioni del bromo egli arriva a dei risultati perfettamente con- 
cordi, col numero 127,6. Dunque il Brauner conclude che il peso 
atomico del tellurio è superiore di 0,75 al peso atomico dello io- 
dio. Ma convinto dell’esattezza del sistema periodico egli suppose 
che l’elevato peso atomico fosse dovuto alla mescolanza del vero 
tellurio con elementi noti, come il selenio, l’antimonio, il bismuto, 
ed inoltre con elementi ignoti quali l’Ekatellurio e lo Dwitellurio, 
che rendevano elevato il peso atomico del vero tellurio. Egli sot- 
topose perciò il tellurio a diversi processi di frazionazione, esami- 
nando le diverse porzioni dopo la trasformazione in tetrabromuro. 
Mentre che nella sublimazione frazionata del tellurio nel vuoto e 
nella precipitazione frazionata del tellururo di potassio egli giunge 
al peso atomico 127,6, ritiene nella frazionazione del biossido con 
ammoniaca di aver separato realmente porzioni a peso atomico 
molto elevato, mentre che le altre frazioni arrivano al numero 
costante 127,6. Ed essendo questi fatti appoggiati dall’ analisi del 
bibromuro di tellurio giunge alla conclusione che sono probabil- 
mente tre gli elementi costituenti il tellurio, e che è notevole co- 
me nella maggior parte dei casi il “ peso di combinazione , del 
tellurio resta costante ed uguale a 127,6. 

Nel 1895 egli riprende l’ argomento in una breve comunica- 
zione (!). 

Dopo di aver preparato del tellurio puro col metodo vecchio 
senza distillarlo, egli lo trasforma in solfotellurato sodico che 
poscia sottopone a precipitazione frazionata. L’analise delle diverse 
porzioni di biossido ottenuto egli la fa con metodo volumetrico, 
ossidando il biossido ad acido tellurico mediante permanganato po- 
tassico; metodo che già fino dal 1891 egli aveva studiato. estesa- . 
mente sempre allo scopo di determinazione del peso atomico (*). 
Egli dimostra che le prime ed ultime frazioni dànno numeri di- 
scordanti perchè mescolate ad elementi noti 


(') Journ. of the Chemical Society. 67, 549. 
(*) Monatshefte ftir Chemie ff, 526 (1891); 12, 34 (1892). 
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(Cu, Hg, TI, Pa As, Sb, Bi) 
mentre le frazioni medie dànno all’ analisi numeri concordanti, 
cioò 127,6. Ùi . 

La scoperta recente dell’ argo venne a porre la discussione del 
sistema periodico di un nuovo campo: e poichè il Brauner non 
ritiene l’argo uno stato allotropico dell'azoto N, come allora rite- 
neva il Mendeleieff, ma come uno della miscela di elementi ap- 
partenenti ad un nuovo gruppo del sistema periodico, cioè l'ottavo 
grappo degli elementi tipici e serie impari 


8° gruppo A! — 20 A* — 38 AB = 82 A* = 130, 


suppone che il tellurio sia una lega, oppure un miscuglio , op- 
pure un composto di vero tellurio dal peso atomico 125,4 col te- 
trargo. Per modo che il peso di combinazione risulta uguale a 
127,7, cioè 


Ra 180. 1977 


Egli appoggia la sua ipotesi ricordando le difficoltà che sì in- 
contrano nel separare gli elementi delle terre rare, i quali appunto 
sì trovano spesso riuniti insieme, da dar luogo ad un peso atomico 
costante come se fossero un unico corpo. È cita la ‘opinione del 
Lecoq de Boisbaudran (') riguardo ai nuovi componenti dell’ aria 
che concordano con le sue. Infatti lo scienziato francese, prendendo 
le mosse da uu sistema di classificazione tutto speciale e che non 
ha ancor pubblicato, e da una serie di relazioni fra i pesi atomici, 
che possono secondo l’ autore condurre a grandi errori, ma che 
hanno pure condotto al peso atomico del germanico, trae delle de- 
duzioni : riguardo gli elementi della famiglia dell’ argo, alla loro 
posizione nel gruppo ottavo, ed assegna ad uno di questi corpiì il 
peso atomico 132,71 + 0,15, aggiungendo -che dovrà essere più 
volatile del tellurio g ritrovarsi raramente in natura. 

+ Ma astrazione fatta da queste ingegnose ipotesi, dai dati ana- 


{'*) Comp. rendus 1895, £20, 361. 
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litici del Brauner risulta che il peso atomico del tellurio è supe- 
riore a quello dello iodio. Questi lavori mentre lasciavano insoluta 
e più complicata la questione, delinearono altresì il campo in cui 
dovevano attivarsi le ricerche allo scopo di preparare del tellurio 
puro, e possedere così la conoscenza esatta del suo peso atomico. 

Gooh e Howland ('!) determinarono il peso atomico con metodi 
volumetrici. Nella riduzione dell’ acido tellurico mediante acido 
bromidrico, come pure per ossidazione dell’ anidride tellurosa ad 
acido tellurico- mediante soluzione normale di permanganato po- 
tassico (metodo di Brauner) trovarono costantemente il nume- 
ro 127. . 

Lo Standenmayer (*) abbandona il metodo vecchio di prepara- 
zione. Dopo aver ossidato il tellurio con acido nitrico , trasforma 
il biossido in acido tellurico mediante acido cromico e sottopone 
la soluzione acquosa dell’acido a ripetute precipitazioni e cristal- 
lizzazioni con acido nitrico. In questo modo egli ritiene di poter 
separare le impurità ed ottenere un materiale di analisi puro. 

Nella trasformazione dell’ acido tellurico in biossido arriva al 

peso atomico compreso fra 127-127,3 e per riduzione del biossido 
- in tellurio 127,9-127,7. Egli sottopone allora il tellurio a cristal- 
lizzazione frazionata senza poter ottenere frazioni a peso atomico 
differente. Conclude perciò in favore della natura elementare del 
tellurio. 

Masumi Chikashigé (*) esperimenta su del tellurio giapponese, 
dove esso si.trova combinato in piccola quantità con lo zolfo, il 
selenio, il ferro, traccie di molibdeno e sostanze terrose. Il tellu- 
rio puro (benchè non sia accennato il «metodo di purificazione) 
venne trasformato nel tetrabromuro seguendo esattamente le in- 
dicazioni di Brauner. Nelle determinazioni di bromo esso trova in 
media come peso atomico del tellurio 127,59. 

Il Metzner (‘) esperimenta sul tellurio ottenuto per decompo- 
sizione dell’idrogeno tellurato e nella trasformazione del-tellurio 
in solfato e riduzione del biossido con ossido di carbonio ottiene 
come media del peso atomico il numero 127,9. 


! » 
(*) Zeitschrift ftir inorg. Chomie #, 132 (1894). 


(*) Zeitschrift fur anorg. Chemie f£0, 189 (1895). 
(3) Journ. of the Chemical Society @@, 881 (1896). 
(*) Comp. rendus. £29, 1716 (1898). 


Recentemente ì signori Norris, Fay, Edgerly (') hanno cer- 
cato di riconoscere se nel tellurio si trovasse qualche elemento 
estraneo, procedendo ad un lavoro di purificazione laborioso ed ac- 
curato. Essi sottoposero il bromuro di potassio e tellurio alla cri- 
stallizzazione frazionata con un complesso di 215 cristallizzazioni. 
Il tellurio delle due ultime frazioni, l’una più solubile, l’altra meno 
solubile, venne convertito in nitrato basico di tellurio e questo 
trasformato in ossido per riscaldamento prolungato fino a fusione. 
Non notarono alcuna variazione sensibile nel peso atomico. 

Edmund Erneyei (*) ha preparato dell’ idrogeno tellurato puro, 
elettrolizzando una soluzione al 50 °/, di acido solforico con una 
corrente di 220 Volt, impiegando il tellurio come polo negativo. 

Nella determinazione della densità di vapore col metodo di Du- 
mas ottenne come peso molecolare dell’ idrogeno tellurato 1] nu- 
mero 129,6 da cui si deduce il valore 127,6 per il peso atomico 
del tellurio. 

In fine, e mentre questo lavoro era già quasi ultimato, lo Stei- 
ner (°) nelle determinazioni del carbonio contenuto nel tellururo 
di fenile, ottiene per diverse frazioni numeri oscillanti fra 126,1 — 
126,7. n 

Tale è lo stato attuale delle nostre conoscenze sulla questione. 
Tranne la breve comunicazione dello Steiner, che non può rassi- 
curare per il metodo impiegato, come diremo in fine di questo la- 
voro , tutte le" esperienze conducono ad un numero superiore a 
quello dello iodio. Alla stessa conclusione giungono le esperienze 
del*Brauner. E malgrado che egli abbia sempre voluto scorgere 
nei dati delle sue accurate esperienze, prove non dubbie della na- 
tura complessa del tellurio da lui analizzato, gli altri scienziati 
hanno dovuto constatare la natura elementare di questo corpo. 

In questi ultimi anni, il peso atomico degli elementi venne sot- 
toposto ad una revisione accurata per parte di valenti chimici. Ma 
la questione del tellurio che è una delle più interessanti è rima- 
sta, si può dire, ancora indecisa. 


(') The Chemical News #2, 201 and 214 (1900). 
(*) Zeit. fur. anorg. Ch. 25, 313 (1900). 
(*) Berichte 34, 570 (1901). » 
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PURIFICAZIONE DEL TELLURIO. 

Scopo del presente lavoro è quello di una nuova determinazione 
del peso atomico del tellurio, purificato per passaggio attraverso 
‘composti organici. 

Fra ì diversi composti organici che furono presi in esame il tel- 
lururo di fenile ed il bromotellururo di fenile preparati da Krafft e 
Lyons (!) sembrarono quelli che più si adattassero allo scopo. Il 
metodo di preparazione del tellururo di fenile e del bromo-com- 
posto è semplice ed elegante. L'uno dei composti sì trasforma con 
facilità nell’altro. Di più l'uno è liquido, l’altro è solido ben cri- 
stallizzato. Questa proprietà è molto adatta allo scopo di una pu- 
rificazione. Degli elementi noti che accompagnano generalmente ìl 
tellurio, alcuni possono in queste condizioni non dare luogo a pro- 
dotti consimili. 

Lo zolfo ed il selenio formano con ugual metodo il solfuro di 
fenile ed il seleniuro di fenile. Ma essi hanno punto di ebollizione 
abbastanza differente dal tellururo e possono con distillazioni fra- 
zionate essere eliminati. 

Ed in simil guisa potrebbero essere separati elementi non co- 
nosciuti che secondo l'ipotesi di Brauner accompagnerebbero il 
tellurio in modo da formare una mescolanza tale il cui peso com- 
binante sia 127,6. 

Ma poichè nella preparazione di un composto liquido è difficile 
arrivare ad un grado elevato di purificazione, così ho creduto di 
ottenere lo scopo desiderato per trasformazione del tellururo di 
fenile nel bromo-composto. Questo , sottoposto a ripetute cristal- 
lizzazioni in solventi diversi, poteva riuscire utile per la nettezza 
della sua forma cristallina, ad una purificazione completa del 
tellurio. 


Il tellurio sottoposto a purificazione venne donato al professore 
Nasini dal dottor Otto Hehner di Londra. Esso era allo stato fuso 
| -@ pesava gr. 170. 

Dapprima venne sottoposto ad analisi per conoscere il suo stato 


(*) Berichte 29, 1768 (1894). 
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di purezza e fu trovato impuro specialmente per selenio. Gr. 100 
di tellurio greggio contengono: 


Tellurio. . . . . . . gr. 98,10 
Selenio . . . 2 a 114 
Altre impurità e pani, s 0,76 


100,00 


Perciò venne eseguita una prima purificazione allo scopo di se- 
parare il selenio. 

a) Il tellurio greggio finamente polverizzato venne fuso a por- 
zioni con cianuro di potassio puro in corrente di idrogeno puro. 
La fusione venne eseguita parte in palloni di vetro di Jena poco 
fusibili, parte in grandi crogiuoli di porcellana. .La massa fusa 
venne sciolta in Acqua distillata ed il tellurio precipitato mediante 
una corrente di aria. 

b) Il tellurio così ottenuto venne trasformato in tellururo di 
fenile seguendo il metodo impiegato da Krafft e Lyons (').- | 

Il metodo consiste nel far reggire a 230° in tubi chiusi e riem- 
piti di anidride carbonica il tellurio con mercurio difenile nelle 
proporzioni indicate dalla seguente equazione : 


(C.Hy),Hg + 2Te = (C,H,)Te + HgTe 


Il mercurio difenile proveniva dalla fabbrica Kahlbaum di Ber- 
lino ed era puro. La preparazione venne fatta in diverse porzioni 
impiegando gr. 17,7 di tellurio e gr. 25 di mercurio difenile per 
ogni tubo. La temperatura di 230° venne mantenuta per 6-7 ore. 
Compiuta la reazione fu estratto il prodotto con etere, e l’ etere 
evaporato per distillazione a bagno maria. Poscia il tellururo di 
fenile venne sottoposto alla distillazione frazionata a pressione ri- 
dotta, rifiutando le prime ed ultime porzioni e sottoponendo sol- 
tanto le porzioni intermedie alle successive rettificazioni. Da ulti- 
mo dopo la sesta distillazione frazionata il tellururo di fenile bol-- 
liva fra 161°-162° alla pressione di 9 mm. Alla pressione di 18 mm. 
bolle fra 188°-190°. : 


(') Loco citato, pag. 1769. 
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Il tellururo di fenile si presenta come un’olio giallo - - chiaro di 
‘odore particolare, fortemente rifrangente. 


Calc. per Te(C9R5), (Te — 127) trovato 
C 51,22 50,70 — — 
H 3,09 4,02 — —_ 
Te 45,18 46,03 44,72 44,22 


c) Il tellururo di fenile venne trasformato nel composto cri- 
stallino che si ottiene per addizione di bromo al tellururo di fe- 
nile: cioè nel composto bromotellururo di fenile, pure ottenuto la 
prima volta da Krafft e Lyons ('). 

Fu massima cura la preparazione di solventi puri (etere, hen- 
zolo, solfuro di carbonio) e di bromo puro. 

L’etere puro commerciale, venne deacquificato prima con cloruro 
di calcio, poscia fatto bollire a ricadere con sodio ed in ultimo ret- 
tificato su sodio ‘e trovato privo di residuo. 

Il solfuro di carbonio fu purificato secondo il metodo di Obach (*). 
Dapprima venne sbattuto con sodio metallico, rinnovando questo 
fino a che conservasse il suo splendore. 

Poscia venne distillato. Il solfuro di carbonio distillato fu addi- 
zionato di permanganato potassico in polvere e agitato parecchio 
tempo, poi di nuovo distillato. Venne poi sbattuto con mercurio 
“metallico, indi con solfato mercurico ed infine rettificato su clo- 
ruro di calcio fuso. Si ottenne così un liquido mobilissimo di odore 
etereo, privo di residuo. 

Fu conservato in bottiglie riempite e perfettamente chiuse fuori 
del contatto della luce. 

Per la purificazione del bromo venne impiegato il metodo se- 
guito da Stas (°) e Brauoer (*) per ottenere dal bromo commer- 
ciale del bromo puro. Grammi 500 di bromo commerciale furono 
lavati parecchie volte. con acqua, poscia disciolti in una soluzione 
di bromuro di calcio (preparato con lo stesso bromo, idrato di 
oaleio ed ammoniaca). 


(') Loco citato, pag. 1770. 

(*) Jour. ftr prak. Chemie [2], 26, 281. 
(*) Untersochungen tiber die Gesetze etc. tibersetzt von Aronstein, p. 161. 
(*) Jour. Chemical Society, 1889 p. 895. 
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Dalla soluzione venne precipitato il bromo con acqua, separato 
per decantazione, asciugato su bromuro di calcio e poi su calce 
viva ed infine distillato lentamente in una storta di vetro. 

I diversi pezzi dell'apparecchio vennero riunite per mezzo di chiu- 
sure a smeriglio. Il bromo così ottenuto era privo di residuo. 

Tutto il tellururo di fenile che era a mia disposizione fu tra- 
sformato in una sol volta nel bromo-composto col metodo di Krafft 
e Lyons, avendo cura di impiegare una quantità di bromo, perfet- 
tamente corrispondente alla quantità teorica richiesta. 

Il tellururo di fenile sciolto in etere e raffreddata la soluzione 
con ghiaccio, venne addizionato di bromo a goccia a goccia, agi- 
tando continuamente. In breve tempo si precipita tutto il compo- 
sto di color giallo. Questo fu lavato per decantazione con etere e 
poscia gettato su imbuto (evitando l’uso di filtri di carta) e lavato 
alla pompa con molto etere, rimescolando ben bene il prodotto. 
Eseguita una prima lavatura venne sottoposto tutto 11 prodotto a 
purificazione per cristallizzazione frazionata variande il solvente 
per facilitare così la purificazione. Dapprima fu fatto bollire con 
benzolo in pallone a ricadere e poscia, dopo raffreddamento, il ben- 
zolo impiegato fu separato e la parte di prodotto disciolta venne 
scartata. Indi tutto il prodotto fu trattato con benzolo in quan- 
tità tale che la soluzione si effettuasse in tre volte, e le tre 
parti separate vennero cristallizzate di nuovo da sole, tenendo a 
parte le porzioni disciolte. I tre prodotti intermedì furono riu- 
niti ed il trattamento detto sopra fu ripetuto con benzolo altre 
due volte. 

Nel primo trattamento si osservò che l’ultima parte lasciava un 
piccolo residuo di cristalli bianchi. Nel secondo trattamento si 
ebbe un residuo di cristalli bianchi ma in quantità molto più pic- 
cola. Nel terzo trattamento non si ebbe residuo sensibile. 

Tutte le soluzioni madre ottenute nelle diverse cristallizzazioni 
vennero raccolte insieme e il residuo sottoposto a 4 cristallizza- 
zioni dal benzolo e poscia riunito al prodotto principale. Anche 
da queste cristallizzazioni si ebbe come residuo una piccola quan- 
tità di cristalli bianchi. Questi cristalli insieme a quelli precedenti, 
sottoposti ad analisi si mostrarono costituiti in massima parte da 
un prodotto di decomposizione del bromotellururo di fenile ed in 
quantità trascurabile da bromomercurio fenile di color bianco splen- 
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dente, che per essere molto poco solubile in benzolo rimane come 
residuo. 
Il bromotellururo di fenile fu di nuovo cristallizzato dal solfuro 
di carbonio ed infine ancora una volta dal benzolo. 
Esso possiede un color giallo marcato e fonde a 208° (corr.). 
L'analisi del composto diede i seguenti risultati : 


Calcolato per (CsHg}:TeBrs (Te—127) trovato 
Br 36,26 35,86 35,66 
Te 38,77 | 29,07 — * 


d) Allo scopo di distruggere la sostanza organica fu impiegato 
come ossidante il nitrato di soda, mescolato a piccola quantità di 
carbonato sodico. Tanto il nitrato, quanto il carbonato sodico ven- 
nero constatati purissimi, in seguito ad analisi accurata. La sostanza 
fu mescolata con un po’ di nitrato sodico e la miscela aggiunta a 
porzioni al nitrato e carbonato sodico fusi. La operazione si eseguì in 
palloni a collo lungo di eccellente vetro di Jena poco fusibile. Os- 
sidata la sostanza organica la massa fusa venne trattata con ac- 
qua, la soluzione filtrata e ripresa ripetutamente a bagno maria 
con acido cloridrico, e in fine precipitato il tellurio con una cor- 
rente di anidride solforosa. Il gas anidride solforosa fu sviluppato 
per azione dell'acido solforico puro sul rame e lavato attraverso 
acqua. 

e) Il tellurio precipitato fu lavato con soluzione di anidride 
solforosa poi con acqua, ed essiccato in stufa a 110°. Indi venne 
sottoposto alla distillazione in corrente di idrogeno. Questa ope- 
razione era resa necessaria allo seopo di levare al precipitato trac- 
cio di sostanze organiche, ed inoltre liberarlo da un po’ di ani- 
dride tellurosa dovuta alla parziale ossidazione del tellurio. In- 
fine il tellurio precipitato con. anidride solforosa contiene, come 
è noto, sempre piccole traccio di acido cloridrico e solforico che 
sì eliminano mediante riscaldamento in corrente di idrogeno. 

L'’idrogeno impiegate era idrogeno elettrolitico purificato attra- 
verso la soluzione alcalina di permanganato potassico , soluzione 
di pirogallato potassico alcalina, potassa in pezzi e acido solforico. 
La distillazione venne fatta in un tubo a combustione ponendo il 
tellurio in navicelle di porcellana. La prima parte più volatile e 
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che costituiva una quantità affatto piccola non fu raccolta. Nelle 


navicelle rimase un piccolo residuo nero, insolubile nell'acqua re- 
gia, costituito da massa carboniosa. 

Il tellurio ottenuto per distillazione ha un colore biancastro 
splendente come l’ argento e possiede struttura cristallina ben 
marcata. 

È sul tellurio ottenuto in questo modo che vennero Istituite le 
analisi allo scopo di determinare il suo peso atomico. 


DETERMINAZIONI DI PESO ATOMICO 


Mi sono proposto di risolvere il problema della grandezza del 
peso atomico del tellurio in due modi differenti: per ossidazione 
e per riduzione. Nelle due trasformazioni 


Te + O, = Te0, 
TeO, = Te + 0, 


è evidente che si deve giungere allo stesso valore numerico, sei 
metodi analitici impiegati sono esenti da cause di errore, e nel 
confronto di essi risiede la bontà del numero trovato. 

Il primo metodo che consiste nella trasformazione del tellurio 
in anidride tellurosa mediante acido nitrico, venne seguito da Ber- 
zelius ('), Wills (*) e Brauner (*). Questo esperimontatore ha detto 
che non è possibile giungere in tal modo a dei valori costanti, ed 
in base a ciò tutti gli altri che si sono proposti di eseguire delle 
determinazioni sul tellurio hanno trascurato questo metodo dichia- 
randolo senz'altro non esatto. Gli inconvenienti sono di due spe- 
cie: o l'ossidazione non è completa, ma rimane del tellurio inat- 
taccato, ed allora la grandezza del peso atomico dedotto è mag- 
giore del vero: oppure, poichè nella ossidazione si ottengono sem- 
pre ed in proporzioni variabili le due forme di combinazione, ani- 
dride tellurosa, anidride tellurica non si riesce a decomporre com- 
pletamente la forma di ossidazione superiore, ed allora la gran- 
dezza del peso atomico trovato risulta inferiore al vero. 


(') Loco eitato. 
(') Loco citato, pag. 704. 
(3) Journ. Chemical Society, 1889, pag. 882. 
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Dalle esperienze sotto riportate appare come queste due cause 
di errori si possano eliminare; ma poichè potrebbe trattarsi di va- 
riazioni piccolissime queste sfuggono all’azione di qualunque reat- 
tivo ed il miglior modo di poter garentire la perfetta sicurezza 
del peso atomico trovato risiede nella trasformazione inversa. 


I reagenti impiegati nel corso delle analisi vennero ottenuti allo 
stato puro e sottoposti ad accurata analisi. 

L'acido nitrico fu ottenuto distillando ripetutamente l’acido puro 
commerciale in storta di vetro duro che era già stata adoperata 
parecchie volte per distillazione di acidi. L’acido cloridrico fu ot- 
tenuto condensando l’ acido gassoso (preparato con cloruro di so- 
dio e acido solforico) nell’ acqua pura. L'acqua distillata diverse 
volte in recipienti di stagno, venne ridistillata su permanganato 
potassico, e poscia di nuovo distillata in storta di vetro duro. 
Tutti i reagenti evaporati in grande quantità con le dovute pre- 
cauzioni non lasciarono residuo sensibile. | . 

Le pesate furono eseguite con una eccellente bilancia Rueprecht, 
a braccio medie, della portata di 100 gr. che permette l’esattezza 
al decimo di milligrammo. 


TRASFORMAZIONE DEL TELLURIO IN ANIDRIDE TELLUROSA. 


Si può conseguire lo scopo impiegando come ossidanti, l’ acido 
nitrico, oppure l’acqua regia. Fu somma cura quella di evitare per 
quanto fosse possibile la formazione di anidride tellurica, ed evi- 
dentemente si è preferito l'acido nitrico. + 

Il Berzelius impiegava acido nitrico della densità di 1,25. Il 
Wills un acido più concentrato. Il Brauner ha impiegato dell'acido 
nitrico diluito. In tutte le analisi io ho impiegato l’ acido della 
densità di 1,25 circa. 

Il tellurio si discioglie con violenza e si trasforma completa- 
mente in una massa bianca perfetta, senza che sia necessario ri- 
scaldare a bagno maria. La quantità dell’ acido impiegato fu di 
circa 4 ccm., per ogni grammo di tellurio. In questo modo il tel- 
lurio si ossida quasi completamente ad anidride tellurosa. 

Il Wills (') ha notato che quando la quantità di tellurio attac- 
cata sorpassa un peso maggiore di circa 2 grammi, rimane un pic- 


(*) Loco citato, pag. 704. 
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colo residuo nero, che ritiene in parte tellurio, in parte impurità. 
Ho osservato che infatti se l’operazione viene fatta senza rimuo- 
vere la massa rimangono piccole traccio di tellurio inattaccate, 
che poi malgrado aggiunta di acido più concentrato difficilmente 
sì ossidano. Ma se la massa viene sull’inizio rimossa bene, l’ossi- 
dazione è completa. 

L'incremento in peso di 100 p. di tellurio ossidato corrisponde 
secondo l’esperienza I ed a 100° a 25,41: calcolato per Te0*=25,07 
(Te = 127,6). | 

Io ho proceduto alla decomposizione del nitrato basico che 
si forma nella ossidazione del tellurio mediante un riscaldamento 
lento e prolungato per 15 ore da 100° a 350° ed un'ora a 400°. 
Nelle operazioni I, II, III la temperatura di 400° era la massi- 
ma. Ma fu constatato che anche in questo modo una piccolissi- 
ma quantità di vapori nitrosi vengono ancora trattenuti dalla 
massa del biossido e perciò nelle esperienze IV, VI, VII l'anidride 
tellurosa venne portata lentamente a fusione completa. 

La fusione è resa necessaria anche dal fatto che nella ossida- 
zione sì forma una piccolissima quantità -di acido tellurico, che a 
350°%-400° si converte in triossido giallo e si decompone sopra 400°. 
Il biossido di tellurio fonde in un liquido giallognolo che per raf- 
freddamento si trasforma in una massa fibrosa cristallina (alcune 
volte porcellanica) perfettamente bianca. Essa sì scioglie facilmente 
e completamente nell’acido cloridrico freddo senza lasciare alcun 
residuo. Questi caratteri dinotano la purezza dell’ anidride tellu- 
rosa; poichè una traccia di tellurio inossidata, fa assumere alla 
massa un aspetto grigiastro, metallico; la presenza di anidride 
tellurica colora invece la massa in giallo. 

Benchè molti autori abbiano sperimentato l’ anidride tellurosa 
in relazione alla sua volatilità ad elevata temperatura, pure 
ho creduto opportuno eseguire delle esperienze in proposito. In 
crogiuolo aperto e dopo diverse ore di riscaldamento a 400° sì 
avverte una lievissima perdita. Ma operando in palloncini a collo 
lungo stretto e freddo, non si verifica anche a fusione inoltrata 
nessuna perdita. Si ha solo un piccolo deposito per sublimazione 
al principio del collo del pallone. E questo in conformità alle 0s- 
servazioni dello Standenmayer ({). 


(') Loco citato, pag. 196. 
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Le esperienze I, II furono fatte in crogiuolo di platino usando 
le precauzioni stesse «usate dal Wills. Le altre esperienze furono 
fatte in palloncini di vetro. Questi erano soffiati in buone canne 
da combustione di vetro di Jena. La capacità era di circa 25-30 
cem.: la lunghezza del collo era di circa 13-15 cm.: al collo veniva 
aggiustato a perfetto smeriglio un sottile tubo adduttore. I pallon- 
cini erano: puliti per lunga ebullizione nell'acqua regia. Introdotto 
e pesato il tellurio nel palloncino, appena aggiunto l'acido nitrico 
si applicava il tubo adduttore, che pescava in una lunga e sottile 
provetta contenente dello stesso acido nitrico. Questa precauzione 
era resa necessaria per impedire che nella reazione tumultuosa di 
ossidazione del tellurio, parte del prodotto venisse meccanicamente 
trasportato dalla massa gassosa. Dopo cessata completamente la 
reazione, durante la quale la massa veniva agitata continuamente, 
il tubo adduttore ben lavato con acido nitrico veniva levato e l’a- 
cido di lavaggio aggiunto al palloncino. ” 

Questo si riscaldava lentamente a 100°-105° per evaporare il li- 
quido, in una stufa ad aria di Meyer rivestita internamente di 
porcellana. Poscia il palloncino [come pure il crogiuolo (I, II)] ve- 
niva adagiato verticalmente in un grosso crogiuolo di porcellana 
contenuto in una stufa ad aria calda a doppia parete. Il collo del 
palloncino sporgente dalla stufa veniva protetto da dischi di amianto 
dal calore interno, e rimaneva freddo durante tutto il corso del- 
l'operazione. (Nelle esperienze eseguite col crogiuolo questo era 


protetto con un coperchio di porcellana forato. Dal foro passava 
un termometro). 


Il tellurio ottenuto per distillazione in corrente di idrogeno fu 
porfirizzato in mortaio d’ agata, e mantenuto perfettamente secco 
nel vuoto durante tutto il corso delle operazioni. Ecco i dati ot- 
tenuti. 


Esperienze Tellurio impiegato Anidride tellnrosa Te in 100 di Te0* Peso atomico 
I 1,0679 1,3303 79,968 127,70 
II 1,0469 1,9304 79,926 127,41 
III 2,2386 2,7980 80,007 128,05 


Queste prime esperienze con valori sufficientemente costanti, non 
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Sasciano dubbio entro quali limiti sì aggiri il peso atomico del 
tellurio. La temperatura venne qui portata solo a 400°. Ma la dif- 
ferenza che può esistere fra l'anidride tellurosa pesata a 400° 
ed alla temperatura di fusione è così piccola da produrre un er- 
rore massimo di 0,1 nel peso atomico. A quale causa debbonsi 
attribuire le deviazioni (127,41-128,05) è difficile dire con sicu- 
rezza. Certo è che la distillazione in corrente di idrogeno del tel- 
lurio è lenta e difficile: e richiede una temperatura troppo ele- 
vata, perchè non si può escludere che il prodotto distillato con- 
tenga un po’ di silice del vetro: analoghe osservazioni fece pure 
il Norris (!). 

I valori ottenuti in queste determinazioni sono però tali da av- 
valorare maggiormente le esperienze successive. 


L' anidride tellurosa derivante per diverse esperienze dal tellu- 
rio distillato in corrente dì idrogeno venne sciolta in acido clori- 
drico e precipitato di nuovo il tellurio con anidride solforosa. 

Il precipitato fu riscaldato lungamente in corrente di idrogeno 
ad una temperatura fra 300°%400° in un tubo a combustione lavato 
previamente per lungo contatto con acqua regia , e poscia distil- 
lato nel vuoto. In queste condizioni la distillazione avviene con 
grandissima facilità a temperatura relativamonte bassa. Rimase 
un piccolo residuo bianco grigiastro spugnoso e leggero che sot- 
toposto a parte a distillazione nel vuoto volatilizza con grande 
difficoltà ed a temperatura elevata: sottoposto ad analisi sì dimo- 
strò costituito da anidride tellurosa che intrattiene nella sua massa 
piccole quantità di tellurio (*). 

Il tellurio si presentava con aspetto lucentissimo , argenteo in 
tutta la sua massa. Venne trasformato in anidride tellurosa. 


» 


{') Loco citato, p. 202. 
{?) Norris, Fay, Edgerly osservarono lo stesso fatto. Loco citato, p. 202. 
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Esperienze Tellurio Anidride Tein 100 Te0* Peso atomico Deviazione 

impiegato tellurosa della media 

IV 2,4522 3,0660 79,967 127,73 + 0,08 

V 2,0977  2,6239 79,945 127,906 — 0,09 
V1(') 2,0442 2,5575 — — = 


VII 2,0434 2,0006 19,997 127,66 — 


Media 79,956 Media 127,60 


RIDUZIONE DELL’ANIDRIDE TELLUROSA A TELLURIO METALLICO. 


In diversi modi può essere operata la riduzione dell’anidride tel- 
lurosa, sia che questa si trovi in soluzione acida od-alcalina, sia 
che la riduzione venga operata per via secca. Il biossido di tellu- 
rio sciolto in acido cloridrico viene ridotto dai solfiti alcalini, dal- 
l’anidride solforosa, dall’acido fosforoso; in soluzione alcalina dal 
glucosio. Tutti questi metodi in grado maggiore o minore offrono 
gli stessi inconvenienti : e massime se sì opera in presenza di 
acido cloridrico, la precipitazione completa è lenta, la lavatura del 
precipitato difficile, 11 tellurio facilmente ossidabile, e contiene sem- 
pre una piccola quantità di anidride tellurosa. Infatti il Brauner, 
che ba ridotto l’ anidride tellurosa con anidride solforosa malgra- 
do le grandi precauzioni usate è obbligato ad introdurre nella 
determinazione diverse correzioni, le quali rendono i risultati poco 
sicuri. x 

Recentemente il professore Iannasch (*) in una serie di comuni- 
cazioni sulla separazione quantitativa dei metalli in soluzione am- 
moniacale od acida mediante il cloridrato di idrossilammina ed il 
solfato di idrazina, ha proposto di ridurre con questo metodo an- 
che il biossido di tellurio, riservandosi altresì la determinazione 
del peso atomico di questo elemento. Il metodo che per merito del 
Lenher (*) ha dato buoni risultati applicato alla determinazione del 


(') La VI determinazione nou si potè mettere in media perchè dopo il riscaldamento a 
400° si ruppe il pallone. Per cui i numeri riportati si riferiscono a 400° (le variazioni di 
peso delle esperienze vennero verificate a 100°, 2009, 850°, 400° e alla temperatura di fa- 
sione) e se ne dedurrebbe un peso atomico di 127,40. | 

(*) Ber. S£, 2377 (1898). 

(*) Journ. Amer. Cb. Society 20, 555 (1898). 
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peso atomico del selenio, non venne ancora impiegato per .il tel- 
lurio, ma è probabile che esso offra gli stessi inconvenienti sopra 
citati. 

Miglior prova ed allo scopo di determinare il peso atomico ha 
dato la riduzione per via secca in corrente di idrogeno o di os- 
sido di carbonio. 

Le Standenmayer (') opera in corrente. di idrogeno. L'anidride 
tellurosa scaldata a 300° si riduce così molto lentamente, ma la 
massa contiene sempre del biossido inalterato. Se sì vuole operare 
ad una temperatura più elevata il tellurio forma in parte con lo 
idrogeno dell’ idrogeno tellurato che non può essere trattenuto e 
viene così a costituire una rilevante perdita. Questa perdita non 
avviene quando il biossido è mescolato a dell’argento. Si forma 
del tellururo di argento che non viene ridotto, secondo il Brau- 
ner (*), dall’idlrogeno ad argento metallico: anzi l'idrogeno sembra 
facilitare la reazione. Inoltre il tellururo di argento non si vola- 
tilizza che ad una temperatura tanto elevata, alla quale la ridu- 
zione dell'anidride tellurosa si effettua completamente. 

Lo Standenmayer mescola all’ argento della polvere di quarzo 
per rendere la massa porosa. 

Il Metzner (*) allo scopo di evitare le piccole perdite di tellurio 
che potrebbero avvenire in presenza di idrogeno, impiega come 
riducente l’ ossido di carbonio. L'anidride tellurosa è mescolata 
all’ argento senza l’ aggiunta di quarzo. 

Nelle seguenti determinazioni ho seguito il metodo dello’ Stan- 
denmayer, che impiegato convenientemente offre completa sicu- 
rezza di risultati. 


L’argento venne purificato col secondo metodo di Stas (*), allo 
scopo di possederlo nello stesso tempo puro e allo stato di pol- 
vere cristallina. 

Gr. 50 di argento di coppella vennero sciolti in acido nitrico 
diluito e la soluzione, tirata a secco in una capsula di porcellana 
e fuso il nitrato per alquanto tempo. Poscia la massa venne sciolta 


(*) Loco citato. 

(*) Memoria dell’anno 1889. 

(3) Loco citato. 

(*) Untersuchunpg fibor die Gesetzte... iibersetzt von Aronstein, p. 34. 
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in ammoniaca molto diluita, e lasciata a sè per due giorni, poi 
filtrata. Ad essa venne aggiunto la quantità di solfito acido am- 
monico puro necessaria per la precipitazione completa dell'argento 
e la soluzione allungata con acqua fino a contenere meno del 2°/, 
di argento. Il pallone con la soluzione era riempito fino al collo e 
chiuso perfettamente. 

Dopo due giorni ed aiutando la precipitazione con riscaldamento 
a bagno maria a 60°-70°, quasi tutto l'argento si depose in polvere 
cristallina, che venne lavata con solfito ammonico, ammoniaca, 
acqua, e lasciata dirigere per qualche giorno con ammoniaca con- 
centrata. Dopo completa eliminazione dell’ammoniaca mediante ac- 
qua, l’argento venne scaldato all'aria, poscia riscaldato a 500° circa 
per diverso tempo nel vuoto. 

Il quarzo in polvere venne ottenuto calcinando un pezzo di cri- 
stallo ialino e buttandolo nell'acqua. La polvere fu fatta bollire 
parecchio tempo nell'acqua regia, poi lavata e calcinata fortemente. 

Per la riduzione si è sempre usato navicelle di porcellana lar- 
ghe e basse allo scopo di impedire qualunque combinazione se si 
fossero impiegate navicelle di platino. 

L'apparecchio a riduzione era così composto: 

L'’idrogeno ottenuto con metodo elettrolittico veniva purificato 
facendolo passare attraverso 1° una bottiglia con permanganato 
potassico alcalino, 2° una bottiglia ad acido solforico, 3° un tubo 
rovente ripieno di rame, 4° una bottiglia ad acido solforico, 5° un 
tubo con pentossido di fosforo. _ 

Questo era in diretta congiunzione con un largo tubo di vetro 
a riduzione, contenente una o più navicelle; chiuso da questa parte 
con tappo di gomma, dall'altra tirato a lunga punta affilata. Era 
congiunto con un grosso tubo a cloruro di calcio a sua volta in co- 
municazione mediante tubo a T con l'atmosfera e con una pompa 
a mercurio. L'apparecchio era tenuto insieme con tubo di gom- 
ma dura, il che non nuoce affatto all’esattezza del metodo. 

Riempito l'apparecchio di idrogeno si cominciava con lo scaldare 
Il rame poscia il tubo a riduzione protetto da una stufa in ferro 
a doppia parete e rivestita di amianto. Mantenendo la corrente di 
idrogeno molto lenta si procedeva ad un lungo riscaldamento da 
300° fino a 450°. 

Durante questo periodo di parecchie ore la riduzione si effettua 
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quasi al completo, raggiungendo il massimo verso i 400° con de- 
posito manifesto di acqua nell’interno della parte affilata del tubo. 
In tutto il tubo e specialmente nella parte affilata, mantenuta for- 
temente calda, mai si verificò deposito qualsiasi. Poi quasi finita 
la riduzione si sostituiva la stufa con un piccolo fornello a com- 
bustione e si riscaldava lentamente il tubo fino al rosso per circa 
un'ora. Si lasciava raffreddare in corrente di idrogeno, sì estrae- 
vano le navicelle e s1 pesavano. Si tornava poscia a scaldare al 
rosso in corrente di idrogeno e si pesava di nuovo fino a co- 
stanza di peso. Generalmente due pesate erano sufficienti per ot- 
tenere la costanza di peso. In fine chiusa la comunicazione con 
l'apparecchio purificatore ed essicatore dell'idrogeno e con l’ at- 
mosfera, si procedeva all'estrazione dell’aria, si scaldava di nuovo 
al rosso e dopo raffreddamento nel vuoto sì pesava di nuovo. 
Mai si verificò differenza anche piccola di peso fra l’ ultima pe- 
sata in corrente di idrogeno e la pesata nel vuoto. Il che dimostra 
che l'idrogeno occluso dalla massa è in così piccola misura da es- 
sere per la quantità di argento impiegata, inferiore al decimo, di 
milligrammo. 

Infatti Graham (') dice che un volume di argento secondo la 
forma sotto cui si trova occlude da 0,211 a 0,938 volumi di idro- 
geno, e Neumann e Streintz (*) dicono che non assorbe quasi idro- 
geno. Di più la nessuna variazione di peso dimostra che non 
avviene trasporto nè di tellurio, nè di tellururo d’argento, nè ani- 
dride tellurosa. 


L'anidride tellurosa con cui vennero fatte le determinazioni fu 
ottenuta con lo stesso tellurio impiegato nelle analisi precedenti. 
L'ossidazione venne fatta a piccole proporzioni, con acido nitrico 
di media concentrazione a cui sì aggiunse poco acido cloridrico, 
in una capsula di porcellana, rimuovendo continuamente la massa 
e riprendendo con acido nitrico a bagno maria fino a completa 
eliminazione di acido cloridrico. Poi la massa venne riscaldata 
lentamente in crogiuolo di porcellana coperto nella stufa de- 
scritta più avanti nell’ ossidazione del tellurio, ed infine portata 


('*) Handwsrterbuch der Chemie von Ladenburg XIII, p, 24. 
{*) Monatshefte fir Chemie 19, pag. 642. 
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a fusione in crogiuolo di platino mantenutavi per alquanto tempo. 
Dopo raffreddamento la massa è bianca cristallina. 

Solo una porzione conservò anche a prolungata fusione una tinta 
Ieggermente giallognola che però è senza influenza sui risultati. 

Il riempimento delle navicelle venne operato nel seguente modo. 
Dapprima si pose uno strato di argento puro. Poi il biossido di 
tellurio, poi la miscela di argento e quarzo , nelle proporzioni dì 
1 p. di quarzo per 2 di argento. Fatta la miscela nella navicella 
rimuovendo con un grosso filo di platino si finiva di ricoprire la 
superficie con argento e quarzo. 

La quantità di argento impiegata fu sempre circa tre volte su- 
periore alla quantità richiesta dalla formola Ag*Te. 

Prima di precedere alle diverse pesate le navicelle venivano ri- 
scaldate in stufa ad aria a 110°%-120° e lasciate raffreddare sotto 
essicatore nel vuoto. 

I risultati delle analisi sono i seguenti: 


Esperienze TeO? impiegato perdita di poso Te in 100 di Te0* Peso atomico 


VIII 1,4680  0,2944 79,945 127,56 
IX 1,9968 0,3993 80,000 128,02 


X 1,9575 0,3932 79,913 127,30 


Media 127,62 


CONFRONTO DEI RISULTATI OTTENUTI 


I dati analitici risultanti dalle esperienze di ossidazione del tel- 
lurio e di riduzione dell'anidride tellurosa, si accordano in modo 
evidente e ne risulta come peso atomico del tellurio il numero 
127,6 (ridotto al vuoto); il che prova l'esattezza dei due metodi. 

Il tentativo di poter preparare del tellurio, mediante il passag- 
gio attraverso composti organici, che possedesse un peso atomico 
più basso di quello dello iodio, come vuole la classificazione de- 
gli elementi, è dunque fallito. Il tellurio, che si supponeva una 
sostanza complessa, sì dimostrò di natura elementare, poichè 1l 
valore da me trovato accorda in modo sorprendente con quelli della 
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maggior parte degli esperimentatori nelle loro determinazioni più 
attendibili. 

Se sì prendono in esame i numeri dedotti dalle analisi fatte 
dagli altri per ossidazione del tellurio ed anidride tellurosa, ve- 
diamo che 1 valori trovati da uno sperimentatore differiscono dà 
quelli di un’altro e per lo stesso autore si notano differenze forti 
fra il valore minimo e massimo delle determinazioni. Infatti il 
Wills ottiene valori fra 126,31-129,34. Il Brauner valori oscillanti 
fra 124,8-127,6. 

Invece nelle mie determinazioni la differenza fra il valore mi- 
nimo e massimo è di 0,17 (127,56-127, 73). Di tutte le determi- 
nazioni furono notate le variazioni di peso alle diverse tempera- 
ture. Esse variazioni dimostrano ad evidenza che il numero da 
ritenersi come peso atomico del tellurio è superiore a 127. Nes- 
suna determinazione alla temperatura di 350°, darebbe come peso 
atomico un numero inferiore a 127. 

Per la riduzione del’ biossido i dati non sono così concordanti. 
Ma data la difficoltà e complessità del metodo, le: deviazioni fra 
il valorè minimo e massimo possono rientrare nel limite degli er- 
rori sperimentali ('). 


e 


Le differeze notevoli del Wills (*) nelle esperienze di ossidazione 
del tellurio con acido nitrico possono attribuirsi, oltre che ad im- 
purezze del tellurio, alla non completa ossidazione. 

Infatti quando impiega l’acqua regia ottiene valori più costanti. 
malgrado che questi siano un po’ elevati a causa di volatilizza- 
zione dì piccole quantità di tetracloruro di PRI come ha bene 
osservato il Brauner. 

Nel lavoro del Brauner (?) è notevole il fatto che pure speri- 
mentando con un materiale purificato allo stesso modo del Wills, 
ottiene una serie di numeri (Esperienza 1-20) minori in gran parte 
di 127 sebbene con forti oscillazioni, tanto che l’autore è obbli- 
gato a dichiarare, che si potrebbe essere autorizzati a ritenere , 


(*) L'errore di + gr. 0,001 su gr. 1,00 di Te0*, importa una differenza di 0,75 nel peso. 
atomico. 

(*) Loco citato. 

(5) Memoria del 1889. 
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‘come egli infatti aveva un tempo ritenuto, che il peso atomico del 
tellurio accorda col sistema periodico, se vi fosse una migliore 
concordanza fra i risultati ottenuti. 

Lo Standenmayer (‘) ritiene che le deviazioni nelle esperienze 
1-19 sono dovute all'impiego di metodi imperfetti. 

Questo è in parte vero massime per le sintesi del solfato. (E- 
sperienza 9- 20). Per la sintesi del biossido le mie esperienze 
dimostrano che il metodo bene applicato conduce a risultati con- 
cordanti. Per cui deve aver influito sui risultati anche un’ altra 
causa, quale la mancanza di purezza nel tellurio impiegato e nel 
biossido ottenuto. Infatti* il Brauner riscalda ad una temperatura 
‘Insufficiente perchè sia il nitrato basico (Esp. 1-3) abbia a decom- 
‘porsi totalmente, sia perchè non si possa escludere che la massa 
‘contenga ancora del triossido. 

L’ anidride tellurosa ottenuta dal Brauner non è mai solubile 
completamente in acido cloridrico, ma lascia sempre un piccolo 
residuo. L’ anidride tellurosa invece si scioglie nell’acido clori- 
drico "completamente anche se l’operazione è fatta in palloncini 
di vetro. 

Nel capitolo che tratta della riduzione dell’anidride tellurosa il 
Brauner dice che questa (ottenuta con acqua regia) si ha sotto 
forma di una massa brillante e cristallina color crema dopo corta 
fusione, che diventa gialla o giallo-bruna se la fusione è conti- 
nuata oltre il tempo necessario. Invece l’ anidride tellurosa fusa 
anche prolungatamente, sia in palloncini sia in crogiuolo di platino, 
sì trasforma in una massa perfettamente bianca. 

Perciò la riduzione dell'anidride tellurosa con biossido di zolfo 
(Esp. 27) che lo Standenmayer considera una esperienza esatta 
solo perchè si ha un numero (127,5) uguale a quello dedotto dal- 
l'analisi del tetrabromuro, non può aver valore; perchè oltre allo 
impiego di un materiale impuro, il Brauner è obbligato a intro- 
durre due correzioni, l’ una ‘additiva, dovuta al tellurio passato 
nella parte filtrata in seguito ad ossidazione in presenza di acido 
cloridrico; l’altra sottrattiva in causa del precipitato di cloruro di 
argento dovuto all’acido cloridrico che viene trattenuto dalla massa ° 
precipitata e che non'si libera se non con riscaldamento a 300° 


{") Loco citato. 
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in corrente di idrogeno: il che nuoce in generale all’esattezza di 
una analisi: più sì tratta di una sola determinazione. 

Nella preparazione del tetrabromuro dove si giunge al numero. 
costante 127,6, il Brauner impiega lo stesso tellurio delle deter- 
minazioni 1-20. Ma egli sottopone il tetrabromuro alla sublima- 
zione frazionata nel vuoto: il che costituisce indubbiamente un. 
metodo di purificazione. 

Nelle esperienze dello Standenmayer (') vi è una cosa degna di 
nota: cioè 1 pesi atomici dedotti dalla riduzione dell’acido tellurico 
ad anidride tellurosa sono di circa 0,5 (127-127,3) più bassi di 
quelli ricavati dalla riduzione dell’anidride tellurosa (127,5-127,7). 
E questo prova come la massa ottenuta per riscaldamento dell’a- 
cido tellurico fino a fusione corrisponda realmente tutta alla for- 
mola Te0*, mentre che l'acido tellurico non possedeva la composi- 
zione costante attribuitagli dallo Standenmayer: 


H?Te0* -+ 2H*0(HSTé60°) 


I valori ottenuti dal Metzner (*) nella riduzione dell’ anidride 
tellurosa mediante l’ ossido di carbonio sono più elevati (127,8- 
128,24) di quelli ottenuti dallo Standenmayer e da me. Egli non 
impiega la miscela di quarzo ed argento, ma solo argento; riscalda 
lentamente per due o tre ore e termina l’ operazione portando il 
tubo di riduzione al rosso per breve tempo. Io, come già lo 
Standenmayer , ho ritenuto opportuno mescolare all’ argento del 
quarzo : così che la massa si conserva porosa anche a elevata 
temperatura. Da me fu seguito mediante successive pesate ìl 
processo di riduzione, ed ho sempre notato che sulla fine del- 
l'operazione la riduzione è così lenta che occorre scaldare al 
rosso parecchio tempo perchè in due pesate consecutive sì ottenga 
la costanza di peso. L’elevato peso atomico trovato dal Metzner 
può perciò dipendere da una non completa riduzione. 


Malgrado le numerose e delicate ricerche fatte fin qui, che at- 
tribuiscono al, tellurio il peso atomico 127,6 non si è mai perduta. 


(?) Loco citato. 
(2) Loco citato. 
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la speranza di poter assegnare a questo elemento un peso ato- 
mico minore di quello dello iodio. Le ipotesi per spiegare l'elevato 
peso, formulate in parte dal Mendeleieff in parte dal Brauner e 
sostenute ripetutamente da quest’ ultimo sono diverse. Si è detto 
che il tèllurio oltre ad elementi noti, come l’antimonio, il bismuto, 
lo zolfo, il selenio, poteva contenere due elementi incogniti for- 
manti con esso, lo zolfo ed il selenio una famiglia naturale, cioè 
l'Ekatellurio e lo Dwitellurio; oppure che fosse mescolato ad un 
elemento a peso atomico molto vicino della serie impari dell’ ot- 
tavo gruppo: il tetrargo ipotetico. É in realtà se il tellurio è ac- 
compagnato dagli elementi della sua famiglia a peso atomico ele- 
vato, non sarebbe facile separarli per la somiglianza dei loro ca- 
ratteri. Così pure un elemento a peso atomico molto vicino, per 
«quanto appartenente ad un'altro gruppo, potrebbe offrire difficoltà 
alla separazione essendo noto quanto lungo e laborioso sia il pro- 
cesso di separazione delle terre rare, c le incertezze che tutt'ora 
sì hanno riguardo alla natura elementare, al peso atomico, ai ca- 
ratteri degli ossidi e dei sali dei loro componenti. 

Per il tellurio la questione risulta sempre più complicata, poichè 
malgrado 1 processi di separazione più svariati, nessun carattere 
‘singolare si è trovato per poter avvalorare qualsiasi ipotesi sulla 
sua natura complessa. 

Il Brauner che ha escogitato diversi modi di separazione non è 
mai riuscito a nulla di concreto. Principalmente egli attira l’atten- 
zione dei chimici su uno di questi metodi. Egli ha sottoposto la 
soluzione cloridrica del biossido di tellurio a nove precipitazioni 
frazionate con ammoniaca, ed analizzato il tellurio ottenuto da 
ciascuna frazione (‘). 

Non è accennato come ricavi il tellurio dal biossido, ma è le- 
cito supporre che la riduzione sia stata fatta con anidride solfo- 
rosa. Ora il Brauner dice: “Se si sottomette il tellurio ad un 
processo qualunque di frazionamento alla distillazione in corrente 
.di idrogeno, e si prepara con l'elemento così trattato, il tetrabro- 
‘muro per sublimazione nel vuoto, si ottiene sempre nelle analisi 
i medesimi numeri per il peso atomico del tellurio , (*). Cioè 127,6. 
* Ma se si fonde solamente il tellurio in una corrente di un gaz 


(') Memoria del 1889, p. 408. 
(*) » ” P. 409. 
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indifferente e non si sublima il tetrabromuro, si ottiene dei nu- 
merì più elevati, ('). Cioè 129,63, 128,88, 137,72. 

Quando egli purifica 11 tetrabromuro sottopone questo alla fra- 
zionazione nel vuoto a 200° per separare il bibromuro che si for- 
ma sempre insieme al tetrabromuro; poi scalda a 300° ed allora 
sublima il tetrabromuro. Nel caso in cui ottiene numeri più ele- 
vati egli separa nel vuoto il bibromuro dal tetrabromuro, ma non 
sublima quest’ ultimo “ visto che sì decompose con formazione di 
vapori violetti e di una grande quantità di bibromuro nero ver- 
dastro , (*). 

È perciò lecita la conclusione del Brauner: “ È dunque proba- 
bilissimo che distillando il tellurio in una corrente d’idrogeno e 
il suo tetrabromuro nel vuoto, il tellurio perde una parte dei suoi 
costituenti la cui presenza ..... contribuisce ad aumentare il suo 
peso atomico ? ,, (°). 

È evidente che il tellurio ridotto con anidride solforosa non è mai 
puro tanto che tutti gli autori lo distillano sia in corrente di idrogeno 
sia nel vuoto: il tetrabromuro non sublimato contiene del bibromu- 
ro. Perciò a ragione lo Standenmayer, che ha discusso estesamente. 
le conclusioni del Brauner, ritiene che i valori superiori a 127,6 
siano dovuti alla mancanza di purezza del materiale analizzato, 
‘come pure nelle analisì del bibromuro di tellurio. Inoltre lo Stan- 
denmayer fa osservare, come se realmente il tellurio contiene al- 
tri elementi, si dovrebbero ottenere anche valori inferiori a 127,6, 
e non come è il caso, sempre superiori. ! 

Tutti quelli che studiarono |’ argomento dopo il Brauner sia 
— impiegando metodi di purificazione diversi daì precedenti, e me- 
todi di analisi pure differenti, sono giunti alla stessa conclusione: 
il peso atomico del tellurio è superiore a quello dello iodio. Anche 
col tellurio giapponese si ottiene lo stesso valore che per il tel- 
lurio ungherese o di altre regioni. Le mie esperienze confermano 
pienamente quelle degli altri. ° 

L'unico argomento in opposizione è fornito dal recente lavoro 
.dello Steiner (4) nelle analisi del tellururo di fenile. Egli prepara 


(*) Memoria dei 1889, p. 409. 
(9) » ” p- 409. 
(8) » » Pp.- 410. 
(*) Berichte 84, 570 (1901). 
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questo composto col metodo descritto da Krafft e Lyons. Lo 
sottopone a frazionamento nel vuoto ed ottiene nelle analisi 
delle diverse frazioni distillate numeri concordanti entro i limiti 
126,1-126,7. 

Per spiegare questi numeri si possono fare due supposizioni : 0 
con la preparazione del tellururo di fenile sì riesce a separare 1l 
tellurio dai suoi componenti e questi rimangono nelle prime ed 
ultime frazioni distillate, oppure il metodo di analisi è superiore 
a tutti gli altri finora adoperati. 

La prima spiegazione non sembra verosimile per il fatto che 
col tellurio ricavato dallo stesso composto non solo, ma dal pro- 
dotto affine che si ottiene da esso e che si presta per il suo stato 
cristallino a maggiore purificazione, si ottiene un numero diverso: 
sì noti inoltre che il tellurio venne dopo il passaggio attraverso 
i composti organici, distillato in corrente di idrogeno e poi nel 
vuoto. E la seconda spiegazione sembra ancor più improbabile. 
Poichè la determinazione di uno solo dei tre componenti il tellu- 
ruro di fenile (C°H°), Te, ossia il carbonio, è una determinazione 
troppo indiretta. Avrebbero dovuto essere citati 1 numeri ottenuti 
per l'idrogeno, che fanno parte della stessa determinazione, almeno 
come controllo. Questi numeri avrebbero valore qualora fossero 
dati anche quelli della determinazione diretta del tellurio. Inoltre 
quando si procede ad una distillazione a pressione molto ridotta, 
non è escluso il caso che possa avvenire anche una piccola de- 
composizione della sostanza e quindi si trovi del carbonio in più 
della quantità reale. Ed in genere un prodotto liquido è assai dif- 
ficile a purificarsi di un prodotto solido ben cristallizzato ('). 


(') Durante la stampa di questo lavoro è comparsa sui “ Liebig'8 Annalen 8fl@, 1-58 
una estesa memoria del Dottor Kéthner intitolata “ Das reine Tellur und sein Atomge» 
wicht ,.. 

Egli impieza un nuovo mezzo per riconoscere le traccio di impurità che può contenere 
il tellurio e che non potrebbero venire svelate mediante l'analisi chimica: cioè l’ analisi. 
spettrale nella regione dell’oltra-violetto. L'autore trova che il tellurio purificato coi me- 
todi generali, mostra sempre linee caratteristiche di Bi, Sb, Au, Ag, Cu, mentre queste li- 
nee scompaiono quando si distilli più volte il tellurio nel vuoto. Egli ritiene perciò di 
avere in questo modo ottenuto del tellurio puro ed elementare. 

Uno del mezzi più sicuri per portare il tellurio ad un alto grado di purezza, tale che 
all'esame spettroscopico si abbiano a riconoscere solo minime traccio di elementi estranei, 
è la trasformazione del tellurio in nitrato basico. E poichè con la distillazione nel vuoto. 
è possibile togliere le ultime traccio di impurità al tellurio, è evidente che distillando il 
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CONCLUSIONE. 


La conclusione che sì1 deve trarre da queste esperienze con- 
fortate dalle esperienze fatte dagli altri è la seguente: il peso 
atomico del tellurio è superiore a quello dello iodio e precisamente 
è 127,6: la natura elementare del tellurio è stata nuovamente 
confermata. 


tellurio nel vuoto e poi trasformandolo in nitrato basico si deve ottenere un materiale as- 
solutamente paro. L'autore si è proposto perciò di determinare il peso atomico del tellurio 
per analisi del nitrato basico, anche perchè è uno dei composti che si possono pesare con 
maggior sicurezza. Egli pesa l'anidride tellurosa ottenuta nella calcinazione, con grande 
precauzione fino al rosso-vivo, di quantità determinate di nitrato basico. Per il tellurio 
purificato solo per trasformazione nel nitrato basico, senza prima averlo distillato nel 
vuoto, ottiene in media come peso atomico il numero 126,4 (H — 1) e 127,36 (O= 16). 
Mentre che per il tellurio distillato nel vuoto e poi trasformato in nitrato basico ottiene 
i numeri 126,7 (H— 1) e 127,68 (O — 16). Questo ultimo valove corrisponde al vero peso 
atomico del tellurio. 

L'autore ha potuto ottenere il tellururo di fenile preparato neil' Istituto del Prof. Krafft 
dal Dottor Steiner [Berichte 84, 5.0 (1901)], il quale nelle determinazioni di carbonio e- 
seguite su questo composto organico aveva affermato che il peso atomico del tellurio è più 
basso di quello dello iodio. Il Dottor KSthner scompose il tellururo di fenile con acido sol- 
forico. Il solfato basico venne sciolto in acido cloridrico e dalla soluzione cloridrica venne 
precipitato il tellurio mediante anidride solforosa. Secondo l’autore se il tellurio ricavato 
dal composto di Steiner presentava uno spettro differente da quello ottenuto da lui per 
distillazione nel vuoto e considerato come puro, voleva dire che nella trasformazione del 
tellurio nel tellururo di fenile si era riusciti a separare il tellurio dall’ elemento, o dagli 
elementi incogniti che contribuivano a rendere elevato il suo peso atomico. L'autore non 
ha potuto eseguire un controllo diretto sul tellurio ottenuto dal composto del Dott. Stei- 
ner a causa di impurità provenienti dalla non completa distruzione della sostanza organi- 
ca nel trattamento con acido solforico e precipitazione con anidride solforosa. Perciò è ob- 
bligato a distillare nel vuoto il tellurio così ottenuto per eliminare traccio di sostanza 
carboniosa. Malgrado questa distillazione (che non poteva portare altro che una maggiore 
purificazione) dal confronto degli spettri si trovò l'identità assoluta fra il tellurio del Dott. 
Steiner e quello distillato nel vuoto e trasformato in nitrato basico del Dott. Ksthner. 
Perciò l’autore conclude che i valori ottenuti dallo Steiner sono dovuti ad esperienze non 
esatte. Egli facendo diverse determinazioni di carbonio per analisi elementare sul telluru- 
vo di fenile, afferma che non è possibile impedire la volatilizzazione di piccole quantità di 
tellurio che passano nelle bolle a potassa: da cui la causa dei numeri bassi ottenuti dallo 
Steiner per il peso atomico del tellurio. | 

L’asserzione del Dottor Ksthner viene negata dal Dott. Steiner. E benchò il Dottor 
Ksthner non abbia potuto concludere in modo preciso in merito alla presenza di tellurio 
nelle bolle a potassa, in causa di una disgraziata perdita di tutto il tellururo di fenile, 
pure sembrami che l’esame spettroscopico del Dott. Kithner e le mie determinazioni, ren- 
dano molto incerti i valori ottenuti dallo Steiner. 
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Perciò disponendo gli elementi secondo la grandezza crescente 
del loro peso atomico il tellurio viene a collocarsi dopo lo iodio 
ed a trovarsi nell’ ottavo gruppo in linea verticale fra il rutenio 
e l’osmio. Questa affermazione che risulta dai dati analitici viene 
ad infirmare grandemente la legge periodica degli elementi. L'e- 
levato peso atomico contradice al principio della periodicità. 

Uno dei punti più oscuri che vi sono nel sistema periodico con- 
siste appunto nella mancata spiegazione delle irregolarità nelle 
variazioni del peso atomico. Il Ramsay nel suo libro “ The gases 
of the atmosphere, dopo di aver detto come nella disposizione 
degli elementi vi sono molte anomalie e fenomeni inesplicabili, 
compara fra loro i pesi atomici degli elementi: osserva che le 
differenze sono lungi dall’ essere regolari e che fino al presente 
non è stata ancora spiegata la causa di queste irregolari regola- 
rità. Poi soggiunge “un fatto merita tuttavia di essere notato 
nella disposizione periodica degli elementi: cioè che, benchè le 
differenze siano molto irregolari (fra il boro = 11 e il carbo- 
nio = 12, la differenza è di 1, mentre fra l'ossigeno = 16 ed il 
fluoro = 19, essa è di tre) non vi è alcun spostamento nell’ordine 
medesimo degli elementi; nessuno ha un peso atomico inferiore 
a quello che lo precede sopra la linea orrizontale. Durante qualche 
tempo, si è creduto che il tellurio e lo iodio fossero mal disposti: 
ed in fatti questo non è ancora totalmente stabilito, benchè vi sia 
motivo di credere che il peso atomico del tellurio sia più piccolo 
di quello dello iodio , ('). 

E l'Ostwald parlando del sistema periodico nel recentissimo 
trattato “ Grundlinien der anorganischen Chemie , e riferendosi 
alle relazioni fra i valori numerici dei pesi atomici fra loro, dopo 
aver posto in rilievo le differenze che esistono fra i corrispondenti 
elementi della 1* e 2 serie orrizontale e della 3° e 4“ serie, dice 
che una completa tabella delle differenze esistenti dimostra, come 
in vero non esista nessuna regolarità manifesta, e rimane così in 
questi numeri un elemento di casualità, cioè di incognito, che non 
si è ancor potuto vincere (*). 

Si deve ritenere che il caso del tellurio rientri nell'ordine di que- 
sti fatti, e poichè la speranza di potergli assegnare un peso ato- 


(') V. Ramsay. The gases of the atmosphere (1896), p. 223. 
(*) W. Ostwald. Grundlinien der anorganischen Chemie (1900), p. 770-775. 
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mico più piccolo dello lodio sembra, malgrado ogni tentativo, sem- 
pre più improbabile, è da credersi che il tellurio costituisca un 
caso singolarmente anomalo. 

Come già sì disse in principio questo elemento costituisce col 
selenio e lo zolfo una famiglia naturale, possiedono la stessa for- 
ma limite, una completa analogia. insomma fra le proprietà fisiche 
e chimiche. E per il principio della periodicità , che un elemento 
a peso atomico elevato, trova il suo analogo fra quelli a peso 
atomico inferiore, non vi può essere dubbio che il tellurio deve 
collocarsi nel gruppo sesto del sistema in serie omologa con lo 
zolfo ed il selenio. 

Anche l’Ostwald si ferma su questo caso. Nel disporre gli ele- 
menti in serie, tenendo conto delle recenti vedute riguardo ai 
nuovi componenti dell’aria, li fa rientrare nel sistema periodico, 
come già fece il Ramsay, formando come un gruppo che precede 
il primo della classificazione. Così avanti il litio = 7 pone l’ e- 
lio = 4 fra il fluoro = 19 ed il sodio = 23 «€pone il neon = 20: 
fra il cloro = 35,5 ed il potassio = 39,1 pone l’argo = 40: così 
il kripton = 45 predece il rame = 63,4, lo xenon = 658 il rubi- 
dio = 85,5. Ed in continuazione a ciò che è riferito sopra ri- 
guardo alle variazioni nei pesi atomici aggiunge: “ Da tutto ciò si 
vede, che per non andare in contradizione coi fatti, si è dovuto 
modificare il principio rigoroso della serialità secondo 1 pesi di 
combinazione in due casi, cioè per l’ argo e potassio e per il tel- 
lurio e iodio: nel senso che in ambedue i casi precede dei due 
elementi a peso di combinazione vicino, non il più piccolo, ma il 
maggiore. In queste due circostanze il posto assegnato in genere 
agli elemènti è così sicuro, che non è che si sia stati incerti qual 
posto assegnare a loro in questa tabella, ma non sì è avverata la 
speranza di stabilire la desiderata serie dei pesi di combinazione 
per mezzo di più sicure determinazioni , ('). 

1 'Ostwald dunque rimarca l'anomalia di questi fatti, e conclude 
perciò dicendo che il sistema periodico risulta incompleto, perchè 
non sì tratta di una legge di natura in senso rigoroso, ma di un 
principio di classificazione per una cosa non bene conosciuta. 

Alle obbiezioni al sistema periodico, fatte specialmente riguardo 
all’argo e suoi compagni ha risposto in modo esauriente il Picci- 


(1) Loco citato, p. 775. 
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ni (') in una sua dotta memoria: che cioè non fu dimostrato che 


questi corpi sono elementi nel vero senso attribuitogli dal Men- 
.deleyeff e non trovano perciò posto in una classificazione che si 
basa essenzialmente sulla forma di combinazione. 

Per il tellurio, elemento nel vero senso del Mendeleyeff, la cosa 
è ben diversa. Ma pure costituendo un fatto di grave importanza, 
per il concetto fondamentale che informa il sistema periodico, que- 
sto ha reso tanti servigi alla chimica minerale, che malgrado tutte 
le obbiezioni non è possibile sostituirne un altro più completo, e 
nemmeno modificarlo perchè sarebbe come negare il valore che 
esso ha. Meglio è ritenere l'elevato peso atomico del tellurio co- 
me una anomalia, nella speranza che una conoscenza più profonda 
dell’intima natura della grandezza dei pesi atomici, sulla quale il 
Ramsay, nel suo libro, discute con ingegnose ipotesi, ci renda 
completa ragione dei fatti. 


Padova. Istituto di Chimica generale della R. Università. 5 Ottobre 1901. 


Sul processo di Selmi. 
per la ricerca tossicologica dell’ arsenico ; 


nota di GUIDO GIUDICE (°). 


(Giunta il 18 dicembre 1901). 


È noto che il processo Selmi per la ricerca dell’ arsenico nelle 
analisi tossicologiche (*) è una modificazione del metodo originale 
di Schneider e consiste principalmente nel distruggere parzial- 
mente le sostanze organiche con acido solforico ad un certo grado 
di calore, in guisa da permettere che l’arsenico, mediante una cor- 
rente di gas cloridrico puro, si trasformi e si separi allo stato di 
cloruro volatile. 

Il modo d’operare suggerito dall’autore è il seguente: 

In ùn matraccio munito di un tubo di Welter si genera l’acido 


(') Gazz. Chimica Italiana 29, P. I, p. 169 (1889). 
(*) Estratto dalla dissertazione di laurea in chimica e farmacia. 
(5) Atti della R. Accademia dei Lincei. Serie III, vol. 8, pag. 163 e seg., Anni 1878-1879 


165 
cloridrico .per azione dell’acido solforico purissimo, già diluito con 
un quarto di volume d’acqua, su cloruro di sodio decrepitato ; il 
gas mediante un’ cannello di vetro a doppia piegatura vien con- 
dotto in una .piccola bottiglia di Woulf contenente dell’acido sol- 
forico puro e concentrato, ove sì lava e si dissecca, e quindi per 
mezzo di un altro cannello di vetro a doppia piegatura, gorgoglia 
in una storta tubulata contenente la materia animale divisa in 
pezzetti minuti e spappolata in acido solforico purissimo in peso 
di poco superiore (per ogni 180 gr. di sostanza considerata allo 
stato fresco, 200 gr. di acido solforico) e diluito in seguito con un 
quarto del suo peso di acqua distillata, che era servita per lavare 
l'imbuto per - mezzo del quale s’introducono gl’ ingredienti nella 
storta. Il collo della storta entra in quello dì un collettore, dalla 
cui tubulatura parte un terzo cannello di vetro, doppiamente ri- 
piegato , che pesca in una boccia riempita a metà con acqua di- 
stillata (300-400 c. c.) ed immersa in una vaschetta contenente ac- 
qua fredda che si tinnova di tanto in tanto. Durante l'operazione 
tanto la storta quanto il collettore sono scaldati ciascuno in un 
bagno ad olio, ad una temperatura di 130° o poco più, e secondo 
il Selmi stesso, verso la fine dell’ operazione la temperatura del 
bagno ad olio del collettore si spinge fino a 150°, onde espellere 
tutto 11 cloruro d’ arsenico se mai vi se ne fosse condensato. 

L'autore raccomanda pel suddetto apparecchio che tutte le con- 
giunzioni siano fatte in sughero evitando tappi e budelli di godì- 
ma elastica, i quali secondo le osservazioni del Bouis contengono 
talvolta tracce d’arsenico convertibili in cloruro volatile sotto l’a- 
zione dell'acido cloridrico. 

Secondo il Selmi, usando il processo sudetto tutto l’arsenico allo 
stato di cloruro va a raccogliersi entro l’ultima boccia insieme ad 
un po’ di sostanza grassa trasportata dalla corrente gassosa ed 
all’acido solforoso che s’ ingenera per azione delle materie orga- 
miche, specialmente se putrefatte, sull’acido solforico mentre l’an- 
timonio, il mercurio, lo stagno, sebbene propendano a formare clo- 
ruri volatili, nondimeno restano trattenuti nel residuo per la pre- 
valenza gagliarda dell’acido solforico concentrato. 

In base a tale criterio, per ricercare in seguito l’arsenico, sot- 
topone all’azione dell'idrogeno solforato il contenuto della boccia, 
raccoglie il precipitato su filtro e, dopo averlo lavato, lo tratta 
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ripetutamente con ammoniaca diluita per disciogliere il solfuro dì 
arsenico e separarlo così dallo zolfo; indi svapora il liquido am- 
moniacale, ossida con acido nitrico il solfo restato sul filtro per 
‘asportare qualche traccia di solfuro d’ arsenico contenutavi, ag-. 
giunge questo liquido nitrico al residuo del liquido ammoniacale, 
riscalda, diluisce con acqua, filtra, riconcentra il filtrato, scaccia 
dal prodotto le ultime porzioni di acido nitrico, con acido solfo- 
rico ed adopera il prodotto per l’apparecchio di Marsh. 

Dalle dette memorie risulta poi che il Selmi, per determinare 1l 
comportamento dell’antimonio, nel caso che questo metalloide si 
trovi contemporaneamente all’arsenico in una ricerca tossicologica, 
condusse l’esperienza come segue ('). 

Il Selmi, pesati 90 grammi di fegato di bue ed altri 90 di 
polmone, tagliati in pezzetti, li stemperò con 50 c. c. di acqua 
distillata, vi aggiunse 200 gr. di acido solforico concentrato e una 
quantità indeterminata di tartaro emetico. 

Introdusse la poltiglia solforica col mezzo di*un imbuto a collo 
lungo entro una storta tubulata e montò il suo apparecchio con 
tutte le congiunzioni in vetro e con tappi di sughero. Nel primo 
tempo in cui l’ acido cloridrico gorgogliò nella storta non scaldò 
i bagni ad olio, lasciando che la poltiglia si saturasse di acido 
cloridrico, e solo quando la saturazione fu al termine scaldò 1 
bagni ad olio della storta e del collettore tenendoli a tempera- 
tuta che non oltrepassasse i 110° lungo tutta |’ operazione. Per 
generare l’ acido cloridrico impiegò due cariche di cloruro sodico 
di 200 grammi ognuna con la relativa quantità di acido solforico. 

Alla fine dell’ esperienza il Selmi, non riscontrò nell'ultima fiala 
dell'apparecchio nemmeno la più piccola traccia di composto vo- 
latile d’ antimonio. 

In un'altra esperienza per constatare oltre il comportamento 
dell’antimonio, anche quello dello stagno e del mercurio il Selmi 
introdusse nella storta fegato e polmone di bue in pezzetti con 
H,SO, concentrato e piccole quantità di composti di arsenico, an- 
timonio, stagno, mercurio (*). Condusse |’ esperienza mantenendo 


(*) Studi di Tossicologia chimica di Francesco Selmi, 2a Serie, Memorie dell’Acc. di Scienze- 
dell’Ist. di Bologna, 1871. 

(*) Studi di Tossicologia chimica di Francesco Selmi, 2* Serie, Memorie dell’ Ace. delle 
Scienze dell’Ist. di Bologua, 1872. 
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la temperatura dei bagni ad olio a 120°. Nel prodotto conden- 
sato nell’ ultima fiala dell’ apparecchio ottenne il composto vola- 
tile d’ arsenico ma nemmeno tracce di RORIIORIO, stagno e di 
mercurio. 

Il Selmi da queste esperienze trasse le seguenti conclusioni: 

“Il solo arsenico è convertito in cloruro volatile, onde esso solo 
accompagna il gas cloridrico nell’ultima fiala dell'apparecchio; l’an- 
timonio, 11 mercurio, lo stagno sebbene propendano a formare clo- 
ruri volatili, nondimeno restano nella storta fissì nel residuo, trat- 
tenutivi dalla prevalenza gagliarda dell'acido solforico concen- 
trato. , 

Però in una terza esperienza il Selmi non vitae alcuna trac- 
cia nè di antimonio, nè di stagno, nè di mercurio spappolando 
nell’ acido cloridrico solo, escluso il solforico, le materie organiche 
addizionate col composti dei metalli suddetti e trattando la pol- 
tiglia cloridrica con una corrente di gas cloridrico per 5 ore di 
seguito. (In questa esperienza non è indicata la temperatura alla 
quale il Selmi mantenne i. bagni ad olio). 

Nel 1896 i chimici A. Oglialoro e O. Forte (') avendo avuto, 
per faccende professionali, occasione di sperimentare fino a qual 
punto influisca l’impiego di tappi e di tubi di gomma nel processo 
di Selmi secondo le qualità di questa vollero verificare malgrado 
le affermazioni del Selmi, se effettivamente il solo arsenico s1 rac- 
coglie nell’ultima boccia dell’ apparecchio, ovvero se quantità ap- 
prezzabili di antimonio nelle suddette condizioni penare accom- 
pagnarlo. 

I suddetti autori dalle loro esperienze trassero le seat con- 
clusioni : 

1. Resta nettamente dimostrato che anche mantenendo la tem- 
peratura dei bagni a 130° ed evitando qualche altra causa di tra- 
sporto meccanico, delle quantità rilevanti di cloruro d’ antimonio 
passano nella fiala accompagnando quello d’arsenico. 

2. È necessario in ogni caso, avuti gli anelli con l'apparecchio 
di Marsh, praticare tutti i saggi occorrenti alla loro identificazione 
certa, e non soltanto alcuni di essi, potendo il giudizio del solo 


(') Estratto dai Rend. della R. Accad. delle Scienze fisiche-matematiche di Napoli, 2° 
fascicolo, dicembre 1896. » 
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loro aspetto, non accompagnato da prove assolutamente caratteri- 
stiche, spesso essere erroneo, specialmente allorchè si tratti di 
quantità piccolissime. 

3. Dimostrato che l’antimonio si comporta in modo analogo al- 
l’arsenico, può dirsi che il processo Selmi non può ritenersi adatto 
e sicuro per la ricerca esclusiva dell’arsenico in presenza di altre 
sostanze. : 

Le obbiezioni mosse da Oglialoro e Forte ai risultati del Selmi, 
importantissime sotto il punto di vista medico-legale, meritavano 
una conferma, ed è stato per verificare se effettivamente l’ anti- 
monio possa accompagnare il cloruro d’ arsenico nell’ ultima fiala 
dell'apparecchio del Selmi, ed inoltre per stabilire il comportamento 
degli altri corpi capaci di dare cloruri volatili come lo stagno e 
il mercurio, che io eseguii le seguenti prove nel laboratorio del 
professore Spica. 

Ho disposto un apparecchio completamente analogo a quello de- 
scritto dal Selmi con tutte le congiunzioni in vetro e con tappi 
di sughero. » 

Nella storta ho introdotto 100 gr. di carne fresca tagliata in 
minuti pezzetti, indi ho fatto scendere per un imbuto a collo 
lungo 115 gr. di acido solforico purissimo e concentrato; e. nella 
poltiglia solforica ho aggiunto a seconda delle prove, delle quan- 
tità note dei corpi che dovevo esaminare. 

Montato l’apparecchio, riscaldati i bagni a 130° ho fatto agire, 
in media, per 20 ore l’acido cloridrico sulla poltiglia solforfca, 
curando con grande attenzione che la temperatura dei bagni ad 
olio non superasse i 130° (solo verso la fine dell’ operazione ho 
portato il bagno ad olio del collettore a 150°) e che lo svolgi- 
mento gassoso fosse lento, per evitare spruzzi od altre cause che 
favorissero il trasporto meccanico nell’ultima fiala dell'apparecchio. 

Nella prima prova ho introdotto nella poltiglia solforica della 
storta gr. 0,50 di cloruro stannoso cristallizzato. 

Ho sottoposto il liquido dell’ ultima fiala dell’ apparecchio alla 
corrente d’idrogeno solforato (convenientemente depurato) fino 
a completa saturazione, ho avuto un precipitato abbondante di 
solfo di color giallo-brunastro, che raccolto su piccolo filtro fu la- 
vato ripetutamente con acqua distillata. Fatto cadere il precipitato 
in una capsula di porcellana, l’ho trattato a leggero calore con 
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acido cloridrico conc. e separato il solfo per decantazione, eva- 
porato parte dell'acido a b. m., ho sottoposto il liquido cloridrico 
ai saggi più sensibili per lo stagno. Per tutti i saggi ho avuto ri- 
sultati negativi. 

Ho ripetuto per altre due volte la prova per lo stagno, intro- 
ducendo sempre nella storta gr. 0,50 di cloruro stannoso cristal- 
lizzato. Nella seconda prova il precipitato avuto con l’ idrogeno 
solforato, dopo averlo lavato ripetutamente con acqua distillata, 
l’ ho trattato in una capsulina di porcellana con acido cloridrico 
‘concentrato, a leggero calore, separato il solfo e nel liquido acido 
dopo averlo diluito, ho introdotto due o tre pezzetti di zinco pu- 
rissimo (per precipitare, nel caso di eventuale presenza, lo stagno 
allo stato libero). Ho lasciato per qualche tempo a sè il liquido 
cloridrico con Îo zinco, e nel prodotto di riduzione ho ripetuti i 
saggi fatti nella prima prova. I risultati furono negativi. 

Risultati pure negativi ho avuti nella 3° prova seguendo il pro- 
cesso elettrolitico di Mayencon e Bergeret. 


Per esaminare il comportamento del mercurio in una 1* prova 
ho introdotto nella poltiglia solforica gr. Q, 50 di cloruro mercu- 
. rico. Ho sottoposto il liquido cloridrico dell'ultima fiala all’azione 
del gas solfidrico fino a completa saturazione, e il precipitato avuto 
di solfo di un color giallo-brunastro (col. dovuta certo a sost. or- 
ganiche) l'ho raccolto su di un piccolo filtro e lavato ripetuta- 
mente con acqua distillata. Indi, fatto cadere (il precipitato) in 
una capsulina di porcellana, l'ho trattato con acqua regia e scal- 
dato per qualche tempo a mite temperatura e dopo aver levato 
per decantazione il solfo, ho evaporato il liquido acido, a b. m. 
Ripreso il residuo dell’ evaporazione con acqua distillata legger- 
mente acidulata con acido cloridrico, l'ho sottoposto alle reazioni 
più sensibili per il mercurio, 

Per tutti i saggi i risultati furono negativi. é 

In altre due prove, e nelle quali avevo posto nella storta gram- 
mi 0,50 di cloruro mercurico, siccome dovevo constatare nell’ ul- 
tima fiala dell'apparecchio la presenza o meno del solo mercurio, 
invece di trattare la soluzione cloridrica con idrogeno solforato, 
ho messo in pratica sulla soluzione stessa il processo elettrolitico 
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di Schneider servendomi di una pila Bunsen con elettrodi di 
platino. 
Ebbi risultati completamente negativi anche in queste due prove. 


Per verificare il comportamento dell’antimonio eseguii sei prove: 

Nella prima prova ho introdotto nella storta dell’ apparecchio 
10 c. c. di una soluzione di anidride arseniosa (ogni c. c. della 
quale corrispondeva a gr. 0,003621 di arsenico reale) e gr. 0,50 
di ossido d' antimonio. Ho sottoposto all'azione dell’ idrogeno sol- 
forato il contenuto dell’ ultima fiala per circa 10 ore ad una tem- 
peratura di circa 40°. Il precipitato avuto era giallo-scuro con delle 
zone di color rosso-aranciato. 

Nel giorno appresso ho filtrato il liquido per un piccolo filtro 
- di carta svedese, e lavato il precipitato con acqua distillata fino 
a completa eliminazione di cloruri. Trattai allora il precipitato sul 
filtro con una soluzione di carbonato ammonico, per parecchie 
volte, lavando bene anche il pallone dove era avvenuta la preci- 
pitazione per sciogliere il solfuro d'arsenico. Evaporato il liquido 
ammoniacale a b. m., ho aggiunto alcune gocce di acido nitrico 
purissimo e diluito al residuo e riscaldato leggermente alla fiam- ‘ 
ma per completare l'ossidazione. Ho scacciato interamente l'acido 
nitrico con acido solforico concentrato, ho diluito il liquido e sono 
passato a determinare l’arsenico con l'apparecchio di Marsh qual'è 
consigliato dal Gautier. | 

Ho ottenuto i seguenti risultati : 


Arsenico calcolato = gr. 0,003621 
Arsenico trovato = gr. 0,001031. 


Il precipitato di solfo ed eventualmente di solfuro d’ antimonio 
rimasto sul filtro dopo il trattamento con carbonato ammonico, 
l'ho lavato ripetutamente con acqua distillata e fatto cadere in 
una capsulin@ di porcellana l’ ho trattato con cinque o sei centi- 
metri cubici di acido cloridrico concentrato e riscaldato legger- 
mente alla fiamma. Ho separato il liquido per decantazione (dallo 
zolfo) e, dopo aver scacciato a bagno maria l'eccesso di HCI, ho 
sottoposto ai seguenti saggi : 

1° Una parte di una provetta l’ ho sottoposta all’ azione del- 
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l'idrogeno solforato (depurato prima convenientemente) e dopo sette 
od otto minuti ho avuto un leggero precipitato di un color rosso- 
aranciato, (caratteristico dell’antimonio, insolubile in NH; solubile 
in HCI conc.). 

2° Una goccia della soluzione primitiva posta su di una la- 
mina di platino ben pulita e trattata con un pezzetto di zinco 
purissimo mi ha data la macchia nera di antimonio libero. 

Dopo questi due saggi ho sottoposto il rimanente della solu- 
zione cloridrica all’azione del gas solfidrico, ho raccolto il preci- 
pitato su di un piccolo filtro, l'ho lavato bene e dopo ossidato 
con ripetuti trattamenti con acido nitrico e acido nitrico fumante 
ho fatto dei saggi seguendo il metodo analitico - pirognostico del 
Bunsen. 

Anche con questi ultimi saggi ho avuto la conferma della pre- 
senza dell’antimonio. i 

Nella 2* prova ho introdotto nella storta 5 c. c. di soluzione di 
anidride arseniosa e gr. 0,50 di tricloruro d’antimonio. 

Per l’arsenico ho ottenuto i seguenti risultati : 


Arsenico calcolato gr. 0,00181 
Arsenico trovato gr. 0,00081. 


Per l’antimonio ho ottenuto in tutti i saggi risultati affermativi. 
Nella 3° prova. Per l’ arsenico ho ottenuto 1 seguenti risultati : 


Arsenico calcolato gr. 0,00181 
Arsenico trovato gr. 0,00071. 


Per l’ antimonio in tutti ì saggi i risultati furono affermativi. 

Nella 4*, 5° e 6° prova nella storta non ho aggiunto l’anidride 
arseniosa ma solamente gr. 0,50 di tartaro emetico. 

Anche in queste tre prove ho avuto sempre la conferma del pas- 
saggio dell’antimonio nell’ultima fiala dell'apparecchio allo stato di 
cloruro volatile. 

Per ricercare da quali cause potessero dipendere le differenze 
fra questi risultati e quelli avuti dal Selmi ho voluto fare saggi 
onde conoscere se o meno avesse influenza la temperatura sull’ e- 
ventuale volatilizzazione del solo arsenico. Per tanto rifeci le espe- 
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rienze ponendo 5 c.c. di soluzione di anidride arseniosa ogni c. c. 
della quale corrispondeva a gr. 0,0003321 di arsenico reale e gram- 
‘mi 0,50 di tartaro emetico, ed ebbi cura di mantenere i bagni ad 
olio della storta e del collettore a 115° lungo tutta l’ esperienza. 
In queste prove nel contenuto dell’ ultima fiala dell’ apparecchio 
non ho mai riscontrato traccia d’antimonio, e per l’arsenico ho in 
media ottenuto un’anello che invece di pesare 


gr. 0,001661 — pesava gr. 0,0008. 


mn 
Dalle riportate prove si possono trarre le seguenti conclusioni: 


1° Resta confermato che nelle condizioni, secondo le quali sì 
opera per una ricerca tossicologica dell’ arsenico col processo di 
Selmi (cioò mantenendo i bagni ad olio alla temperatura di 130° 
e portando alla fine dell'operazione il bagno ad olio del collettore 
‘a 150°) piccole quantità di cloruro d’antimonio passano nell’ultima 
fiala dell'apparecchio, accompagnando quello d’arsenico. 

2° Che il mercurio e lo stagno, sebbene propendano a formare 
cloruri volatili, restano fissi nella storta. 

3° Che mantenendo i bagni ad olio a 115° nemmeno la più 
piccola traccia di composto volatile d’antimonio passa nell’ ultima 
fiala dell'apparecchio. 

I risultati poco soddisfacenti avuti per le determinazioni quan- 
titative dell’ arsenico con l'apparecchio di Marsh, sono concordanti 
con altri analoghi ottenuti dal dott. Todeschini e possono dipen- 
dere, secondo me, da una o più delle seguenti cause : 

1° L'influenza della ‘presenza di sostanze organiche traspor- 
tate dalla corrente gassosa nell’ultima fiala, sulla più o meno com- 
pleta precipitazione dell’arsenico allo stato di solfuro. 

2° La possibilità di perdite di solfuro d’arsenico lungo le 
molteplici operazioni a cui deve essere sottoposto, perdite le quali 
sì rendono tanto più sensibili, quanto minore è la dose d’arsenico 
su cuì si opera. ’ | 

3° La probabilità che l'apparecchio di Marsh consigliato dal 
| Gautier .di cui mi sono servito non abbia la sensibilità di quello 
modificato e adoperato dal Selmi. 


Laboratorio di chimica farmaceutica della R. Università di Padova. Agosto 1901. 


3° Poni oil 
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Tentativo di determinazione quantitativa dell’acido borico.- 
per via spettroscopica avuto riguardo specialmente 
alla sua presenza nelle acque minerali; 


nota del dottor F. MURARO ('). 


(Giunta il 18 dicembre 1901). 


Era scopo delle mie esperienze la conferma dei risultati otte- 
nuti dal dottor Carnielli (*) nell’ applicazione del metodo spettro- 
scopico per la determinazione quantitativa dell'acido borico sciolto - 
in acqua distillata ed inoltre un tentativo di applicazione di detto 
metodo per l’acido borico in presenza ai diversi sali alcalini ed al- 
calino-terrosi costituenti delle acque minerali. 

Adoperai uno spettroscopio del Kriiss a due prismi, che dava 
una tale dispersione da far coincidere le righe Na(a), Calf), 
Sr(ò), Cs(a) rispettivamente nelle divisioni del micrometro 90, 121, 
256, 265. 

Seguii in tutte le esperienze il metodo Ballmann (*) modificato 
dal Fòhr (4) e tenni quindi come soluzione limite quella in cui le 
bande Be(x) e Bo(8) cominciavano a rendersi visibili; seguii pure 
con esattezza nella pratica del metodo tutte le norme prescritte 
dal Ballmann stesso. 

Disposi perciò la lampada Bunsen dinanzi alla fessura dello spet- 
troscopio in modo che la ricoprisse col mezzo della fiamma e 
la fissai. Tenni la fessura abbastanza larga e sempre costante per 
tutta la durata delle esperienze. Presi un filo di platino di media 
grossezza, Inngo 9 cent., lo girai per una estremità e per sei volte 
attorno ad una vite del diametro di mm. 2,5 circa, mentre fissai 
l'altra estremità ad un bastoncino di vetro. Schiacciai nella dire- 
zione del suo asse la spirale così ottenuta ugualmente larga in 
tutte le sue parti, in modo eh’ essa rappresentasse un piccolo ci- 


(') Estratto dalla dissertazione di laurea in chimica e farmacia. 
(*) Atti del R. Istituto Veneto, tomo LX, parte seconda, p. 466. 
(*) Ballmann, Jahresb. der Chem., 1875. 

(*) Fohr, Zeitsch. fiir anal. Chem., voi. 26°, pag. 79, 1887. 
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lindro vuoto. Poichè la spirale coll’arroventamento si allunga, così 
ne determinai la lunghezza che tenni sempre costante. Fissai pure 
il sostegno destinato a portare la spirale nella posizione più pro- 
pizia ed incominciai le esperienze immergendo la spirale soltanto 
nella soluzione da esaminarsi, portandola quindi dal lembo esterno 
della fiamma a distanze diverse nei diversì casi. 

Preparate opportunamente due soluzioni partendo da acido bo- 
rico purissimo, l'una (soluzione di confronto) al 0,2%; l'altra (s0- 
luzione in esame) al 0,16 °/; cominciai le esperienze, mettendo 
la soluzione di confronto in una buretta e facendola gocciolare a 
poco a poco in un bicchiere contenente 50 c. c. d'acqua distillata 
finchè mi sì cominciarono ad accennare le bande. Di questa solu- 
zione me ne occorsero c. c. 13. 

D' altra parte colle stesse regole e sullo stesso volume di ac- 
qua distillata feci gocciolare la soluzione in esame, di cui ne ver- 
sal c. c. 17,5 per aver traccio delle bande. 

Venendo al calcolo : 


Soluzione di confronto. — In 50 + 13 = 63 c. c. sono contenuti 
13 X 0,0002 = 0,0026 gr. di H,B00,. 

In 1 c. c. della soluzione sono contenuti gr. 0, 0026 : 63 = 
= 0,000041269 gr. di H,B00,. 


Soluzione in esame. — In ogni c. c. della soluzione del bicchiere 
(50 + 17,5 = 67,5 c. c.) deve essere contenuta la stessa quan- 
tità di H,Bo0, che in ognuno dei 63 della soluzione di confronto, 
cioè gr. 0,000041269, infatti perchè le due soluzioni dieno la stessa 
reazione allo spettroscopio, è necessario contengano in volumi eguali 
la stessa quantità di H,Bo0,, quindi: 


Gr. 0,000041269 in 1 c. c. 


Gr. 0,000041269 X 67,5 = 0, 0027856575 gr. di H,B00, conte- 
nuto nei 17,5 c. c. della soluzione in esame. 


Gr. 0,0027856575 : 17,5 = 0,000159180 gr. di HyBo0, contenuto 
in 1 c. c. della soluzione in esame. 


In 1000 c. c. dunque sono contenuti grammi 0, 15918 invece 
-di gr. 0,16. 


differenza 0,52 °/, in meno. 
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Nelle successive esperienze ottenni le seguenti differenze : 

Esp. II* 0,37 °/, in più. — Esp. IlI* 0,49 To in più. — Espe- 
rienza IV* 0,15 °/, in più. 

La quantità assoluta di H,Bo0, che in questo modo può essere 
scoperta allo spettroscopio è di circa ‘/.,o di milligrammo. 

Passai quindi ad esaminare il comportamento dell’ acido borico 
in presenza ai sali alcalini (cloruri di Na e K) ed alc.-terrosi (clo- 
ruri di Ca e Mg). ! 

Era prevedibile, come le esperienze lo dimostrarono, che i sali 
alcalini ed alc.-terrosi dovessero almeno diminuire la sensibilità 
del metodo e ciò per due ragioni principalmente. 

In primo luogo, perchè tutti, meno i sali di magnesio, colorano 
la fiamma ed allo spettroscopio dànno righe e bande diverse oche 
rendono più o meno illuminato il campo e per di più il Na ed il 
K, se in quantità notevoli, dànno oltre alle righe caratteristiche 
un debole spettro continuo che invade anche la parte dello spet- 
tro corrispondente alle bande in osservazione dell’acido borico. 

In secondo luogo l’acido borico nelle acque sì trova sotto forma 
di borato alcalino, ragione per cui sì lascia scoprire assai più dif- 
ficilmente allo spettroscopio. 

Nelle diverse esperienze per i cloruri di Na (i), K e Mg [il 
Cì.,Ca non si presta a buoni risultati, la riga Ca(8) trovandosi 
molto vicina alla banda Bo(x)] cercai di stabilire a qual grado 
giungesse la sensibilità per l’ acido borico in presenza ai diversi 
sali ed inoltre a quale concentrazione si potesse spingere la so- 
luzione salina senza che nella determinazione sì riportassero gravi 
errori. 

Era necessaria però l'aggiunta di acido cloridrico alla soluzione 
del sale in esame, per inalzare sufficientemente il suo rapporto 
all’acido borico e per poter spingere abbastanza la concentrazione 
della soluzione. Preparai quindi opportunamente una soluzione em- 
pirica di acido cloridrico, contenente gr. 250 di HCl in 1000 c. c. 
di soluzione. 

Il miglior modo di operare sì era quello in cui la spirale ve- 
niva posta dal lembo esterno della fiamma ad una distanza tale 
da ottenere il più possibile separata la volatilizzazione dell’ acido 


(') Era necessario in questo caso spostare l’oculare in modo che la riga Na(«) del sodio 
cadesse fuori del eampo. 
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borico dal sale in esame e così per il CINa a distanza maggiore 
che per il CIK e per il CLMg. 
Riporto i risultati delle diverse esperienze ('): 


Per soluzione di CINa: 


Esperienza HyBo0z contenuto HyBo0g trovato °/, trovato errore °/o 
I 0,5000 0,50328 100,65 + 0,65 
Il 0,4250 0,4283 100,77 + 0,77 
IlI 0,4600 0,4575 99,45 — 0,55 
Per soluzione di CIK: 
Esperienza HyBo0s contenuto HyBo0g trovato °, trovato errore %/o 
I 0,1400 - 0,14124 100,88 + 0,88 
II 0,2000 0,19873 99,36 — 0,64 
II 0,2200 —__0,22202 100,91 + 0,91 
Per soluzione di Cl,Mg: 
Esperienza HyBo0; contenuto HgBo0; trovato “lo trovato errore %/s 
I 0,3850 0,38920 100,86 + 0,86 
Il 0,3700 0,37321 101,09 + 1,09 


Le condizioni in cul operai ed i risultati da me ottenuti sono 
più particolarmente esposti nel seguente specchietto : 














SR c. Cc. $ H,B00; e ch 
soluzione empirica 5 contenuto © A 
contenente o india Ss. © ni 
gr. 250 di HCI s ° G 35 
In 1000 e. c.di solu. |; della © | Su 
5 . 3 . i, © 
delle tali. saline S ai vie È <= 
I. Acqua di- 
stillata . . — 0,2 °/soi 0,000041269 | 0,38| — 
Il Soluz.CINa 
alba 10 0,5 °/oo: 0,00013855 | 0,65 | 217 
III Soluz. CIK 
al 109/;.. 15 0,2°/co 0,00004705 | 0,81 | 1250 
IV Soluz. Cl,Mg È 
al 5,45 0/0. __ 15 0,4 °/soi 0,00008675 | 0,97 | 379 





| 


('*) La soluzione in esame mi ‘veniva preparata da altri in laboratorio. 
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Già con soluzione al 10 °/, di CINa non è più possibile l' espe- 
rienza e ciò perchè il residuo della goccia che si evapora nella 
spirale si distende perpendicolarmente a questa nella direzione 
della fiamma in modo che va quasi a toccarla e così l'intensa co- 
lorazione del sodio copre le bande del boro. Per il CIK e per il 
Cl,Mg non c'è ragione per ammettere che una concentrazione 


maggiore di quella considerata impedisca la buona riuscita della 
esperienza. o 


Volendo applicare il metodo spettroscopico nella determinazione 
quantitativa dell'acido borico contenuto in un’acqua è necessaria © 
l' eliminazione dei sali dei metalli non alcalini e quelli di calcio 
fra gli alcalino-terrosi. 

Meno i salì di calcio, gli altri possono essere eliminati seguen- 
do il metodo consigliato dal Parmentier ('); per i sali di cal- 
cio può servire il carbonato ammonico ammoniacale: in questo 
modo restano in soluzione quelli di magnesio. Il filtrato evaporato 
e calcinato fino ad eliminazione dei sali ammoniacali verrebbe ri- 
preso con acqua e sottoposto all’analisi. ° 

Potrebbe riscontrarsi un'acqua molto carica di sali di Mg, per 
cui gioverebbe o dopo la precipitazione dei sali di Ca con car- 
bonato ammonico , calcinazione del residuo e ripresa con acqua, 
precipitare pure i sali di Mg con CO,K,; nella quantità stretta- 
mente necessaria, per non caricare l’acqua di sale alcalino; op- 
pure sì potrebbe direttamente, se i sali di Ca sono in piccola dose 
e l'acido borico in quantità abbastanza rilevante, precipitare tanto 
i sali di Ca quanto quelli di Mg con co,K, nella quantità meno 
eccedente possibile. 

Il sostituire il K al Mg nei rispettivi sali può presentare no- 
tevole vantaggio, perchè quantunque si elevi (*) la percentuale 


(*) Comptes rendus 1891, t. CXIII, p. 41. ! 
(*) Difatti a 95 paso molecolare del Cl;}Mg sostituiamo 149 peso di 2 molecole di CIK 
che hanno origine da una di Cl.Mg secondo l’equazione: 


Ci,Mg + COxK: = CO;Mg + 2CIK. 
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nella soluzione in esame, tuttavia è tollerato un residuo di molto 


maggiore (!), 


Laboratorio di chimica farmaceutica e tossicologica della R. Università. Padova — 
Luglio 1901. 


Sulla eterificazione di acidi con fenoli; 


Nota di MARUSSIA BAKUNIN. 


(Giunta il 26 dicembre 1901). 


La preparazione degli eteri fenici (*) per l’azione dell’anidride 
fosforica sugli acidi ed il fenolo , disciolti in solvente neutro, fa- 
ceva presupporre un comportamento analogo dei fenoli in genere 
con i varii acidi, se in soluzione neutra disidratati con P,0,. 

Ho creduto perciò opportuno sperimentare questa preparazione 
con fenoli monovalenti, bivalenti e trivalenti. 

Ho scelto tra gli acidi i fenilnitrocinnamici ed il fenilcinnamico, 
sia per averli a mia disposizione, sia per completare la serie dei 
derivati. Tra i fenoli l’ortocresol, il timol, la resorcina, la piroca- 
techina, l’idrochinone ed îl pirogallol. 

I fenoli monovalenti reagiscono con gli acidi assai vivamente, 
così che il riscaldamento è appena’ necessario. L’ energia della 
reazione scema coll’aumentare della valenza e perciò, perchè me- 
glio si compia la’ reazione, è preferibile scegliere pei fenoli biva- 
lenti e trivalenti solventi con punti di ebollizione piuttosto elevati, 
per esempio, il toluene. 

Per quanto riguarda i rapporti di combinazione tra gli acidi ed 
i fenoli bivalenti e trivalenti, usando fenol in eccesso ho ottenuto 
sempre i prodotti monosostituiti dei fenoli. È probabile che par- 
tendo da quantità di acido e fenol corrispondenti ad una molecola 
di fenol per due o tre di acido, sì abbiano sempre prodotti biso- 


(') Come abbiamo visto il rapporto fra acido borico ed i cloruri dei due elementi in 


soluzione limite è molto diverso o mentre per il CliMg è 1 : 379, per il CIK è L: 1250. 


(*) Atti R. Acc. Sc. fis. e mat. Voi. X, serie II, num. 11; Gazz. Chim. Tom. XXX, p. Il. 
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stituiti e trisostituiti. Infatti, come è detto in seguito, in queste 
condizioni bo preparato l’ etere resorcinico e l'etere idrochinonico 
bisostituito. 


* PARTE SPERIMENTALE. 


d. 


Gli acidi, disciolti in cloroformio, benzol o toluene con fenoli, 
vengono per pochi minuti scaldati in presenza di P,0,, aggiunto 
a piccole quantità fino a cessazione della reazione , che si rende 
‘palese per la viva ebollizione del liquido. Separato il liquido dalla 
massa fosforica e disfillatolo, il residuo viene bollito ripetutamente 
con acqua per liberarlo dai’ fenoli ed indì cristallizzato. La, parte 
di etere, che resta immedesimata nella massa fosforica, se ne riot- 
tierre col trattamento acquoso, che sciogliendo l’ acido fosforico 
permette la separazione degli eteri insolubili. 

Per gli eteri dei fenoli bivalenti e trivalenti, pei quali la rea- 
zione può essere meno completa e pei fenoli, insolubili in acqua, 
è preferibile sostituire all’ ebollizione del prodotto grezzo con ac- 
qua un trattamento con soluzione diluita di carbonato sodico più 
o meno calda, per eliminare oltre i fenoli ìl poco acido non com- 
binato. Solo è da osservarsi, che quando non tutti gli H ossidri- 
lici sono sostituiti, l’etere si scioglie nella soluzione di carbonato 
sodico, sopratutto se concentrata e bollente, ma contemporanea- 
mente si saponifica; infatti l'acido cloridrico, ne riprecipita non 
l'etere, ma l’acido primitivo, come è spiegato più chiaramente in 
seguito. 


E TERI ORTOCRESOLICI. 


Etere dell'acido fenilortonitrocinnamico f. a 195°, è 


La sostanza gialletta, residuo della distillazione del cloroformio, 
. dopo esser stata bollita con acqua, cristallizzò dall’ alcool, nel 
quale è assai più solubile a caldo che a freddo, in prismetti, ap- 
parentemente romboidali, giallo paglini f. a 97-98°. 


Da gr. 0,3247 di sostanza gr. 0,8736 di CO, gr. 0,1416 di H0. 
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trovato ‘ calcolato par CiyHiyNO,-0CyA,CH; 


C.= 73,35 73,98 
H = 4,84 4,73 


Etere dell'acido fenilmetanitrocinnamico f. a 181°. 

Questo etere fu preparato in soluzione benzinica, distillata que- 
sta, si ebbe un residuo gialletto, che convenientemente lavato con 
l’acqua, cristallizza dall’ alcool, che lo scioglie assai più a c., in 
granuli cristallini f. a 118-120°. 


Da gr. 0,2934 di sostanza gr. 0,7906 di CO, e gr. 0,1332 


di H,0. 

a trovato 
Us 73,48 
B-= 0,09 


Etere dell'acido allofenilmetanitrocinnamico f. a 195°, 


Preparato come i precedenti quest’ etere in soluzione clorofor- 
mica, si ottenne dall’ alcool in ciuffetti di aghi bianchi, setosi 
f. 839-840. 


Etere dell'acido fenilparanitrocinnamico f. a 214°. 


Il residuo della distillazione della soluzione cloroformica, cri- 
stallizza dall’alcool in aghetti giallo paglini f. a 128-129°. 


Da gr. 0,2583 di sost. gr. 0,6965 di CO, e gr. 0,1190 di H,0. 


trovato 
== 73,08 
hi= 5,11 


Etere dell’ acido allofenilparanitrocinnamico f. a 143°. 


L’etere si ottenne mischiato a piccole quantità di fenilnitroin- 
done. Infatti dalla soluzione alcoolica si ebbe un primo deposito 
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di aghetti paglini f. a 120°, un secondo degli stessi aghetti, mi- 
sti ai cristalli rossi del fenìilnitroindone. 


Da gr. 0,1765 di sostanza gr. 0,4755 di CO, e gr. 0,0830 di H,0. 


i trovato 
6. = 73,47 
H = 4,70 


Etere dell'acido fenilcinnamico f. a 172°. 


Si preparò tanto in soluzione benzolica quanto in cloroformica, 
cristallizza dall’alcool nel quale come gli altri eteri è più solubile 
a caldo, in begli aghi sericei f. a 130°. 


Da gr. 0,2358 di sostanza gr. 0,7252 di CO. e gr. 0,1289 di H,O. 
À 


“trovato — calcolato per C,gH,,0.0C,Hy 
GU= 84,05 i 84,06 
Hi= 6,08 5,73 


Etere timolico dell'acido fenilcinnamico. 


Come col cresol rapidissima è la combinazione degli acidi con 
11] timol per azione dell’anidride fosforica. Questo etere fu prepa- 
rato in soluzione cloroformica. Il residuo della distillazione, oppor- 
tunamente lavato con acqua bollente,, che trascina in parte mec- 
canicamente l’eccesso di timol fuso, cristallizza dall’alcool in bel- 
lissimi aghi setosi con splendore sericeo, fonde a 80-81°. 


Da gr. 0,1811 di sostanza gr. 0,5577 di CO, e gr. 0.1164 di H,0. 


trovato calcolato per CisHu0 - CioHis0 


C= 83,98 84,26 
His 7,14 6,75 
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Eteri resorcinici dell'acido fenilcinnamico. 


I 


I. 


Sull’acido fenilcinnamico e la resorcina, quest'ultima in eccesso, 
in soluzione toluenica, P,Oy determina una reazione abbastanza 
viva. Già per raffreddamento si separò l’ etere, che, distillato il 
solvente, venne trattato con soluzione diluita di‘ carbonato sodico 
quasi bollente. 

La porzione indisciolta venne cristallizzata dalla benzina, nella 
quale è assai più solubile a caldo e se ne separa per raffredda- 
mento in abbondanti fiocchetti bianchi simili a bambagia f. a 157-600. 
Ma malgrado il suo aspetto uniforme la sostanza non è completa- 
mente pura e le combustioni dànno una percentuale in carbonio 
oscillanti tra 80,13; 81,57; 81,84 mentre per l’ etere monoso- 
stituito C,,H,,0.CxH,0. la teoria vuole 


C = 79,77 H — 5,06 


Cristallizzando dall’alcoo] questi depositi o sì sciolgono parzial- 
mente con eliminazione di piccole quantità di sostanza meno so- 
lubile, o, pur sciogliendosi completamente, nel caso di depositi 
più puri, le soluzioni precipitano in un primo tempo aghetti se- 
tosi f. a 162°. 

Tolta così la parte meno solubile, col riposo di qualche ora, da 
queste soluzioni sì separano ‘lentamente dei cristalli aghiformi ve- 
trosi riuniti a ciuffi f. a 159-60°, che analizzati dettero: 


Da gr. 0,1790 gr. 0,5215 di CO, e gr. 0,0920 di H,0. 
Da gr. 0,2082 gr. 0,6071 di CO, e gr. 0,1033 di H,0. 
Da gr. 0,4288 gr. 1,2467 di CO, e gr. 0,1992 di H0. 


I II ITI 
C= 79,43 79,92 79,29 
H = 9,13 9,90 9,16 


L'etere brucia male, le combustioni filano, è necessario perciò 
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talvolta una corrente prolungata di O che determina un aumento 
nei risultati analitici dell’ HO. 

L’etere bollito in soluzione concentrata di carbonato sodico sì 
va mano mano sciogliendo; per addizione di HCI in questa solu- 
zione si ebbe una sostanza che pel suo aspetto, il suo punto di 
fusione (170) ed i risultati analitici sembra essere acido fenilcin- 
namico, infatti sì ebbe: 


Da gr. 0,1171 di sostanza gr. 0,3439 di CO, e gr. 0,0609 di H,0. 


trovato cale. per CisH:04 
G= 80,09 80,35 
Ha 0,69 0,99 


Si ripetette la disidratazione dell'acido e del fenol in benzina, 
la -.reazione si compie meno bene, ma i prodotti sono gli stessi. 


IL 


La sostanza meno solubile in alcool, che si accompagna in pic- 
cola quantità all’etere monosostituito, non è che l’etere bisostituito. 
Infatti ho potuto isolarlo eliminando con l’ alcool l'etere monoso- 
stituito assai più solubile e cristallizzando la parte meno solubile 
da nuovo alcool, dal qugle sì separa rapidamente per raffredda- 
mento in finissimi aghetti fondenti a 162°, o si ammassa in gra- 
nuletti se il deposito si forma con maggior lentezza. Dalla ben- 
zina cristallizza in ciuffi di aghetti setosi. Analizzata una porzione 
cristallizzata dall'alcool in aghetti si ebbe: 


Da gr. 0,1555 di sostanza gr. 0,4710 di CO, gr. 0,0742 di H,0. 


trovato calcolato per (CisHi:0):CsH,0x 
C= 82,60 82,79 
H = 5,30 4,95 


È questo l'etere che costituisce il prodotto principale della rea- 
zione se l'acido fenilcinnamico si scalda in soluzione toluenica in 
presenza di P,0,, non con un eccesso di resorcina, ma con una 
quantità corrispondente ad una molecola di resorcina per due di 
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acido. In fatti distillato il toluene e scaldato il residuo con solu- 
zione di carbénato sodico, questo vi rimase in buona parte indi- 
sciolto, nè si sciolse in soluzione sodica concentrata e calda. Cri- 
stallizzato dall'alcool sì ebbe, per raffreddamento, in granellini 
f. a 162°, che analizzati dettero: 


Gr. 0,1509 di sostanza gr. 0,4571 di CO, e gr. 0,0721 di H,0. 


trovato 
C=o 8951 
Bi == 0,30 


Etere pirocatechinico dell'acido fenilcinnamico. 


Sì prepara anche bene in toluene, cristallizzato dalla benzina 
sì deposita in aghetti f. a 169°. 

. Essendosene fatto un saggio in piccolo l’ etere deve essere ri- 
studiato. 


Etere idrochinonico dell'acido fenilcinnamico. 


Il prodotto della reazione, che si compie tanto in benzina che 
in toluene, ma meglio in quest’ ultimo, trattato con soluzione dì 
carbonato sodico, vi sì sciolse assai poco. La soluzione sodica, per 
acidificazione con acido cloridrico, lasciò separare una sostanza, 
che fondeva verso 160°, che per ora non venne studiata. La parte 
insolubile in soda cristallizza benissimo dalla benzina in aghetti 
setosi, f. a 126-27. Brucia benissimo. 


Da gr. 0,1267. di sostanza gr. 0,3833 di CO, e gr. 0,0563 di HO. 


trovato calcolato per (CisHa0)sCeH,0s 
Cs 82,50 82,70 
Hi.== 4,93 4,95 


La poca solubilità dell’idrochinone fa che la reazione si compie 
in un eccesso di acido, ecco perchè o esclusivamente o in massi- 
ma parte si forma il prodotto bisostituito, 
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Etere pirogallolico dell'acido fenilcinnamico. 


Come solvente si preferì il toloeue, l'etere è assai più solubile 
in carbonato sodico degli altri finora descritti. Dalla soluzione so- 
dica si separa per acidificazione con ICI una sostanza non ancora 
analizzata, ma che ha tutte le proprietà dell'acido fenilcinnamico. 
Infatti cristallizzata dalla benzina si ha in lunghi aghi bianchi 
f. a 170°. 

L'etere purificato con un trattamento di carbonato sodico diluito 
e leggermente riscaldato , cristallizza dalla benzina in fiocchi dì 
aghi bianchi f. a 159°, analizzato si ebbe: 


Da gr. 0,2211 di sostanza gr. 0,6168 di CO, e gr. 0,0967 di H,0. 


trovato calcolato per CgHy0.0C,Hs(0H), - 
U.-= 76,08 79,90 
H= 4,85 4,81 


anche per questo fenol dovrà tentarsi la preparazione dei prodotti 
bisostituiti e trisostituiti. | 

In questo stesso laboratorio da altri si completeranno queste 
ricerche, sperimentando acidi e fenoli differenti, come verrà tra 
breve pubblicato ; io mi occuperò di altre condensazioni con l’ a- 
nidride fosforica. 


Istituto Chimico della R. Università di Napoli. Giugno 1901. 


“Anno XXXII — Parte I. v4 


186 


.Sulle pretese nuove sostanze 
olivina e olivoina del signor G. L. Pagliari; 


del Prof. P. SPICA. 


(Giunta il 5 gennaro 1902). 


Con una lettera del 9 novembre u. s. il signor G. L. Pagliari 
chim.-farm. in Borgomaro (prov. di Porto Maurizio) m' invitava a 
volere interessarmi dello studio chimico di due sostanze alcaloldee 
che egli aveva estratto dalle foglie d’ olivo e mi pregava di vo- 
lergli dire se sull’ argomento egli fosse stato preceduto da altri. 
In quella lettera mi accennava che le due sostanze sarebbero state 
studiate dal prof. Ugolino Mosso di Genova sotto il punto di vista 
dell’ azione fisiologica. Io, aderendo all’ invito d’intraprendere lo 
studio chimico, pregava il Pagliari di mandarmi almeno due cam- 
pioni delle sue sostanze e to avvertiva che mi pareva prematuro 
lo studio fisiologico prima di conoscere almeno se le sostanze ave- 
vano o meno il voluto grado di purezza. Aggiunsi che sulle foglie 
d’olivo erano state rivolte indagini dal Pallas nel 1829 e meglio 
dal Landerer nel 1836, il quale ultimo aveva isolato due sostanze 
cristalline, alcaloidea l’ una, acida l’altra; ma le indagini appena 
iniziate non furono continuate e quindi c’ era da poter fare qual- 
che cosa, tanto più che alle foglie d'olivo si attribuì da lungo 
tempo azione antifebbrile notevole. | 

Il Pagliari corrispose all'invito e mi mandò i due campioni che 
avevo chiesti; ma fu incauto e, prima di sapere qualche cosa da 
me, pubblicò nel Movimento farmaceutico del 1-15 novembre una 
nota in cui, senza nulla accennare del processi d’ estrazione, de- 
scrive le sue sostanze e il comportamento di esse coi reattivi, le 
indica come capaci di salificarsi e le chiama olivina l’una, olivoina 
l’altra. 

Se egli avesse atteso un mio cenno, io oggi non-avrei ragione 
di fare una correzione; ma egli fece, come dissi, una pubblica- 
zione e io sono perciò nel dovere di deplorare eh’ egli sia stato 
così incauto, perchè, onde non resti nella letteratura una pubbli- 
cazione inesatta, devo dire che le due sostanze mandatemi dal si- 
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gnor G. L. Pagliari coi nomi di solfato d’ olivina e solfato d’ oli- 
voina sono sostanze inorganiche e precisamente solfato di calcio 
l'una e solfato di magnesio l’altra. 


Dal Laboratorio di chimica farmaceutica della R. Università di Padova. Dicembre, 1901. 


= Sulle proprietà dell’ipoazotide come solvente ; 


di G. BRUNI. 


(Giunta il 7 gennaro 1902). 


In uno degli ultimi fascicoli dei Proceedings of the Chem. So- 
ciety (XVII, 201; 16 novembre 901), i signori P. F. Frankland 
e R. C. Farmer hanno publicato un lavoro sull’argomento indicato 
nel titolo di questa nota. In esso esaminano le proprietà solventi 
dell’ipoazotide, la conducibilità elettrica delle soluzioni, e la gran- 
dezza molecolare delle sostanze disciolte determinate col metodo 
ebullioscopieo. 

Io assieme a P. Berti ho eseguito e publicato un lavoro sullo 
stesso argomento fino da quasi due anni fa (Rendic. Lincei 1900, 
I, 321; questa Gazzetta 1900, II, 151). Noi siamo giunti a risul- 
tati che concordano con quelli dati ora da Frankland e Farmer 
fino nei più minuti particolari, impiegando solamente il metodo 
crioscopico invece dell’ebullioscopico. 

Ad es. così noì come ì succitati autori abbiamo constatato che 
l’ipoazotide non scioglie i sali inorganici, ma invece facilmente i 
corpì organici; che gli idrocarburi ed i nitroderivati non sono at- 
taccati chimicamente e dànno pesi molecolari normali ; che i corpi 
ossidrilati ed in ispecie i fenoli, reagiscono invece chimicamente ; 
che gli acidi organici mostrano una polimerizzazione molto spinta 
meno l'acido picrico; infine che l’ ipoazotide è un solvente per 
nulla jonizzante poichè la conducibilità delle soluziòni anche di 
acidi forti è tanto minima da non potersi. misurare. 

Del nostro lavoro gli autori inglesi non fanno però parola. Per 
quanto io non possa che esser lieto di questa così perfetta con- 
ferma del mio lavoro, debbo però osservare che sarebbe stato de- 
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siderabile da parte di F. e F. un più accurato studio della lette- 
ratura intorno all'argomento di cui trattavano. 

Ciò sarebbe riuscito loro tanto più facile in quanto cha 1l lavoro 
mio e di Berti venne riassunto a suo tempo nei più diffusi perio- 
dici stranieri (Chem. Centralblatt; Wiedemanns Beiblitter; Chem. 
Repertorium der Chemiker Zeitung; Nernst-Bòrchers,s Jahrbuch 
der Elektrochemie; Journal of the Chem. Society ; Journal of the 
physical Chemistry, etc.). 


Bologna. Laboratorio di chimica generale della R. Università. 


Sulla formula del triazolo ; 


nota di GUIDO PELLIZZARI. 


(Giunta l’ 11 dicembre 1901) 


Dei quattro triazoli preveduti dalla teoria se ne conoscono tre 
e del quarto, che è l’' 1.3.4, si hanno soltanto dei derivati. Questi 
possibili quattro nucleì possono considerarsì secondo due coppie 
a seconda che il ciclo è formato con gli atomi di carbonio e di 
azoto alternati, oppure contigui 


1.240 1.3.4 1.2.3 1.2.5 
NH NH NH NH 
Z N AN ! PN AN 
HCN HC CH HCN N N 
Î I I | | I | Î 
N_— CH N_— N HC — N HC — CH 








La relazione fra i triazoli della stessa coppia apparisce evi- 
dente, considerando che corrispondono ad uno stesso ipotetico te- 
traidroderivato. 


NH NH 
/N /N 
HC NH HN NH 
| | | | 
HN — CH, H,C — CH, 


Senza occuparmi per ora della seconda coppia e riferendomi 
soltanto ai triazoli 1.2.4 e 1.3.4 dirò subito che le presenti mie 
ricerche hanno portato alla conclusione che essi sono rappresen- 
tati da un'unica sostanza. Fra i sei modi coì quali questo triazolo 
è stato ottenuto due soli giustificano pienamente la forniula asim- 
metrica 1.2.4; gli altri quattro, per l’ identità del prodotto otte- 
nuto, potevano e dovevano ragionevolmente interpretarsi con 
schemi che conducono a quella stessa formula, ma potrebbero an- 
che spiegarsi colla formula simmetrica 1.3.4. 
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I. Per ossidazione dell’ 1 feniltriazolo 1.2.4 con permanganato 
potassico in soluzione acida (!). 


N.CgHy : NH 
ZN 
HC N cs HC N 
Ì | I | 
N — CI N — CH 


Questa interessante reazione è dovuta, come è noto, al com- 
pianto Prof. Andreocci, il quale dall’ acetiluretano e la fenilidra- 
zina ottenne l’1 fenil-3-metil-5 triazolone 1.2.4 e da questo per 
una serie di trasformazioni arrivò all’1 feniltriazolo asimmetrico. 


II. Per riscaldamento al punto di fusione dell'acido 
carbotriazolico 1.2.4 (*). 


Quest'acido fu preparato da Bladin dall’acido 1 amidofenil-3 car- 
‘ botriazolico per ossidazione col permanganato potassico in solu- 
zione alcalina 


NC,H,NH, NH NH 
/N /N /N 
HCN —--D HC N —b HC N 
I | IU Il Î | 
N — Cco,H N — C.C0,H + CH 


Questi due metodi, che hanno come sostanza di partenza dei 
derivati del triazolo 1.2.4, sono i soli che fino ad oggi giustificas- 
sero pienamente la formula ammessa.- Gli altri quattro metodi 
possono interpretarsi arbitrariamente con schemi che conducono 
sia alla formula asimmetrica 1.2.4 come a quella simmetrica 1.3.4. 


III. Per azione riducente del pentasolfuro di fosforo 
sull’urazolo (°). 


L’urazolo essendo un derivato del tetraidrotriazolo, corrisponde, 


(*) Bend. Acc. Lincei 1892, Voi. VII, pg. 459: Ber. 1892, XXV, 225. 
(*) Ber. XXV, 744. 
(5) Pellizzari e Cuneo. Gazz. chim. it. XXIV p. I, 508. 
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come si è detto, sia al triazolo 1.2.4 come a quello 1.3.4; perciò 
rimane arbitrario il dare al prodotto della reazione una formula 
di costituzione piuttosto che l’altra. Fu ammessa la formula asi- 
metrica perchè il prodotto erà identico a quello dell’ Andreocci. 


NH NE N 
ZN /N ZN 
CO CO —TT_b HC CH oppure HC CH 
Il I I I | 
HN NH N-— N N — NH 


In seguito Pellizzari e Ferro dimostrarono che dagli: alchilura- 
zoli asimetrici sì arriva colla stessa reazione agli alchiltriazoli 
1.2.3 (!). 


NR NR 
ZN 7% 
OC NH ----- bu _HC 


DO 
HN — CO N — CH 
Ma questa analogia non ha nessun valore, e partendo dai de- 


rivati simmetrici dell’ urazolo è probabile che si ottengano 1 de- 
rivati corrispondenti del triazolo simmetrico. 


IV. Per azione della formamide sulla formilidrazide (*). 


La formazione della catena triazolica, per eliminazione di acqua 
fra queste due sostanze può NIGRREAIANIA spiegarsi secondo le 
due formule. 


NHH NH N 
/ N /N 
NH HCO =2H.0+ N CH oppure N CH 
| | Hdi | 
HCO HNH HC — N HC — NH 


Fu interpretata secondo lo schema che conduce al triazolo 1.2.4 
perchè il prodotto era identico a quello dell’ Andreocci e perchè 


(*) Gazz. chim. it. XXVIII, p. II. 
(”) Pellizzari. Gazz. chim. it, XXIV, p. II, 222. 


192 
collo stesso schema si spiegava la formazione degli n derivati del 
triazolo asimmetrico, ottenuti coì derivati formilici delle idrazina 
primarie colla formamide 


HHR NR 


/ /N 

NH HCO =2H0+ N CH 

I I 
HCO HNH HC — N 


Questa considerazione di analogia perde però ogni valore dal 
momento che colla formilidrazide e coi derivati formilici delle 
amine primarie si ottengono anche gli n derivati del triazolo 
simmetrico (1). 


. NHH N 
/ /N 
NH HCO = 2H50+ N CH 
| | I 
HCO HNR —  HC — NR 


V. Dalla tiosemicarbazide (*). 


M. Freund dai derivati formilici delle tiosemicarbazidi sostituite, 
in posizione 4, ottenne, per eliminazione d’acqua, gli alchilmer- 
captotriazoli e quindi eliminando lo solfo coli’ acqua ossigenata, 
passò agli alchiltriazoli 1.3.4. 


N — NH N— N N—N 
Wo] Ho Dod 
HSC HCO —b HSC CH —b HC CH 
N NA NA 

NHR NR NR 


Partendo dalla tiosemicarbazide , per analogia, ammise che con. 
identico processo sì dovesse arrivare al triazolo simmetrico 


(*) Peliizzari e Massa; Pellizzari e Bruzzo e Pellizzari e Alciatore. Gazz. chim. it. XXXI, 
p. II, 105, 111, 128. 
(*) Berichte XXIX, 2483. 
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N- NH, N— NH 
I I | 
HSC -—D HSC HC0 — Db 
N N 
NH, NH, 
N_- N N_ N 
Hood | I 
HSC CH ——Db HC CH 
NZ NZ 
NH NH 


E siccome il prodotto che ottenne lo trovò identico a quello di 
Andreocci e di Bladin alcuni autori (') pensarono alla possibile 
oscillazione dell’ idrogeno dalla posizione 1. alla 4. Questa ipo- 
tesì però è del tutto arbitraria perchè la sintesi di Freund non 
è una dimostrazione diretta della formula simmetrica del tria- 
zolo. Infatti può immaginarsi che la chiusura della catena colla 
formiltiocarbazide avvenga invece secondo il seguente schema 


N —- NH N — NH N —- NH 
| Î | Id 
HSC CHO —Tb HSC CH —Tb HC CH 
NZ NZ 
NH, N N 


L'analogia di reazione coi derivati 4 alchilici della tiosemicar- 
bazide perde inoltre ogni valore quando sì rammenti che il Dott. 
Ferro ed io (*) siamo riusciti colle tiosemicarbazidi sostituite in 
posizione 1 a chiudere la catena triazolica coli’ acido formico in 
modo simile a Freund e quindi eliminando lo solfo col pentasol- 
furo di fosforo, siamo arrivati ai derivati alchilici del triazolo as- 
simetrico (*). 








N NRH N—- NR N-— NR 
Î O Î | Î 
HSC * —. HSC CH > HC CH 
\ 7 NP 
NH, N N 


(') Hautzscb e Silberrad Beriehte 1990, p. 58. 

(*) Pellizzari e Ferro Gazz. chim. it., XXVIII, p. II, p. 541. 

(3) Scrivo qui la tiosemicarbazide e conseguentemente il prodotto cbe ne deriva colla 
formnia tautomerica solfidrilica come ha adottato il Freund, benchè le stesse considera- 
zioni si possono fare anche ammettendo la solita formula. 


194 
Il caso è identico a quello del IV metodo, cioè, a seconda dei 
derivati che si prendono sì ottengono composti del triazolo 1.3.4 
o 1.2.4 e quindi nessuna preferenza, neppure per analogia, si può 
dare ai due schemi che dalla tiosemicarbazide possono condurre 
all'uno o all’altro triazolo. 


VI. Azione dell'acido nitroso sulla tetrazolina. 


La reazione fu studiata da Hantzsch e Silberrad (!) e gli autori 
stessi ammettono che possa essere interpretata tanto coll’una co- 
me coll’aitra formula del triazolo. | 


NH 
AN NH NH 
CH N NO AN ZN 
Il | 13 b CH N oppure cH CH 
N CH od dl 
NZ N—-CH N-N 
NH 


Fin qui dunque nessuna dimostrazione era stata data dell’iden- 
tità dei due triazoli, ammessa soltanto da Freund con’ un ragio- 
namento che abbiamo dimostrato ingiustificato. 

Per tentare la preparazione del triazolo 1.3.4 in modo sicuro 
mi si presentava l'occasione col feniltriazolo 1.3.4 (*), adoprando 
lo stesso metodo trovato dall’Andreocci per passare dal feniltria- 
zolo 1.2.4 al triazolo corrispondente. L’ eliminazione del fenile sì 
compie, come è noto, per ossidazione col permanganato potassico 
in soluzione acida. Il prodotto oftenuto sì mostrò identico a quello 
che aveva ottenuto l’Andreocci. 


NC;H, NCgH, 
CH N / HC CH 
7 
IO dl 7 od 
N—- CH / NN 
4\ > bi 
NH NH 
/N ZN 
CH N CH CH 
| | I | 
N -- CH N —N 


(*) Berichte XXXIII, pg. 58, 


(*) Pellizzari e Massa, Gazz. chim. it., 1901, p. II, pg. 105. 
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Questo resultato era tutt'altro che imprevedibile giacchè Knorr (!) 
aveva dimostrato che nel pirrazolo l’atomo d’idrogeno iminico può 
oscillare fra 1 due atomi di azoto per modo che le posizioni 3 e . 
o sì equivalgono e ciò dimostrò ottenendo uno stesso metilpirra- 
zolo, eliminando il fenile col metodo di Andreocci dai due se- 
guenti composti isomerici. 


1 fenil-65 metilpirrazolo 1 fenil-3 metilpirrazolo 
NC;H; INCORSA 
/N ZN 
CH,C_ N / HCO N 
Wo dl Tod 
CH—CH HC — CCH, 
I D 
NH NH 
/N Z% 
CH}C N HC N 
al | pol 
— CH HC — CH, 


Perciò a rappresentare il 3 o 5 metilpirrazolo propose la se- 
guente formula oscillantoria. 


Nel triazolo la oscillazione dell’ idrogeno iminico avviene fra i 
tre atomi di azoto. Col presente lavoro viene dimostrata fra l’a- 
tomo di azoto compreso fra i due di carbonio e uno degli altri 
due legati insieme, ma con ricerche su questo punto già complete 
fatte col Dott. Piaggio è stata stabilita l'oscillazione dell'idrogeno 
anche fra 1 due atomi di azoto contigui, avendo ottenuto dal 
1 feoil-5 metiltriazolo 1.2.4 lo stesso cmetiltriazolo che Andreocci 
ottenne dall’ 1 fenil-3 metiltriazolo 1.2.4 (?). 


(') Liebig’s Ann. 279, p. 188. 

(*) Abbiamo intanto preparato dalla formanilide e l’acetilidrazido 1° » fenil-c metiltriazolo 
1.8.4 (fonde a 68-69° idrato e a 110° circa quando è anidro) per completare il lavoro, do- 
vendo anch’esso portare allo stesso c metiltriazolo per ossidazione col permanganato. 


NCyH, NC;H, 
/N ZN 
CH,C N HC N 
Wo dl Ml 
N—CH i N — CCH; 
<q D 
NH NH 5 
ZN ZN 
CH.,C N HC N 
Dod Io 
N — CH N — CCHy 


Pertanto essendo dimostrata l’' identità della coppia dei triazoli 
1.2.4 e 1.3.4 e non essendocì per ora nessuna ragione di prefe- 
rire la formula assimetrica a quella simmetrica, propongo la se- 
guente formula oscillatoria ; 


Vo W 


Con essa rimangono indeterminate le posizioni delle doppie va- 
lenze, dipendendo queste dal posto ove s’immagina fissato l’idro- 
geno iminico e perciò cinque valenze sono accennate con dei 
punti piuttosto che con delle linee. Con formule simili bisognerà 
esprimere tutti i c derivati e soltanto quando l'idrogeno iminico sia 
sostituito allora si avranno derivati simmetrici e assimetrici del 


triazolo. 
E probabile che anche per l’altra coppia di triazoli 1.2.8 e 1.2.5 


esista lo stesso caso di tautomeria tanto più che le proprietà as- 
segnate da Bladin (‘) al suo triazolo 1.2.8 non sono molto dissi- 
mili da quelle dell’osotriazolo di Pechmann e Baltzer (*). In que- 
st' anno mì propongo di fare uno studio comparativo delle due 


(*) Berichte XXVI, 2737. 
(3) Liebig*s Ann. 262, pg. 320. 
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sostanze. Se l'identità pure di questi due nuclei sarà dimostrata, 
anche la nomenclatura dei derivati potrà semplificarsi adoprando 
i soli nomi di triazolo e di osotriazolo per tutti e aggiungendo 
soltanto il distintivo di simmetrico o assimetrico quando ne sia 
I] caso. — 


Parte sperimentale. 


Ad una parte di feniltriazolo simmetrico sciolto in un miscuglio 
di 11 p. di acido solforico e 50 p. d’acqua, si aggiunsero poco 
per volta parti 11 di permanganato potassico sciolto in 175 p. di 
acqua. La reazione fu fatta con 40 grammi di prodotto preso in 
porzioni di 5 grammi e in bottiglie di circa tre litri. La tempe- 
ratura dell'ambiente era di 22-24° e la decolorazione del liquido 
avvenne in circa sette giorni. Si filtrò per separare gli ossidi di 
manganese, quindi si saturò il liquido con carbonato sodico fino 
a reazione alcalina, poi sì rese leggermente acido con acido ace- 
tico e infine con acetato di rame si precipitò il composto ramico 
triazolico in fiocchi azzurri, che furono raccolti, ben lavati e in 
sospensione nell'acqua decomposti con idrogeno solforato. 

Separato il solfuro di rame, il liquido fu fatto evaporare fino a 
scomparsa dell'idrogeno solforato e quindi fu trattato con barite 
in eccesso per togliere l’acido solforico poi con anidride carbonica. 
La soluzione limpida fu evaporata a b. m. e infine si ebbe 1l tria- 
zolo sublimato nei suoi caratteristici aghi sottili bianchi fusibili 
a 120°. 


gr. 0,1086 di sostanza dettero 55 c.c. d'azoto a 129,2 e 764 mm. 


trovato ?, calcolato per C4N3Hz 


N 60,80 60,87 


È da notarsi che tanto l’ Andreocci partendo dal suo feniltria- 
zolo che io coll’isomero simmetrico siamo arrivati allo stesso pro- 
dotto con reazioni fatte alla temperatura ordinaria ed evaporando 
poi la soluzione a 70-80° circa. La identificazione «lel prodotto fu 
fatta anche coi seguenti sali: 
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Triazolo dal feniltriazolo Triazolo dal feniltriazolo 
assimetrico. simmetrico 

Aghi bianchi fus. a 120-121°. Aghi bianchi fus. a 120-121°. 

Sublima sotto 100°. Sublima sotto 100°, 

Nitrato fonde a 188°, Nitrato fonde a 139°. 

Ossalato acido fonde a 241°. Ossalato acido fonde a 242°. 

Cloroplatinato con acqua di Cloroplatinato con acqua di 
cristallizzazione fonde a 73-759; cristallizzazione fonde a 73-75%; 
allo stato anidro si decompone allo stato anidro sì decompone 
a 167-170°. a 167-170°. 

Bollito con acqua dà il com- Bollito con acqua dà il com- 
posto Anderson. posto Anderson. 


Nessuna differenza si notò nelle solubilità coi diversi solventi: 
identici apparivano anche al microscopio i precipitati ottenuti col 
nitrato d’argento, col cloruro mercurico, col solfato ramico e col 
cloruro ramico in presenza di acido cloridrico. 

Ecco la descrizione di questi sali che mi servirono all’identifi- 
cazione. - 


@& 


Cloroplatinato di triazolo (C,N3H,, HCI), PtCI,, 6 H,0. 


Si forma sciogliendo il triazolo in quanto basta di acido clori- 
drico concentrato e cioè assai poco e quindi si aggiunge cloruro 
di platino molto concentrato. Talvolta si separa subito tal’ altra 
rimane in soluzione soprassatura ed allora si bagna col liquido la 
punta di una bacchetta, si evapora a leggero calore finchè si veda 
un pò di sostanza solida e con questa si eccita la cristallizzazione 
formandosi subito degli aghi sottilissimi lunghi splendenti giallo 
aranciati. Furono raccolti e lavati con acido cloridrico di media 
concentrazione. 


gr. 0,3282 di sostanza seccata all'aria persero alla stufa prima 
a 60-70° eppoi a 100° fino a peso costante gr. 0,0588 di 
acqua; 

gr. 0,9519 di sostanza cristallizzata dall’acido cloridrico persero alla 
stufa gr. 0,158 di acqua; 
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gr. 0,4130 di sostanza cristallizzata dall’ acido cloridrico persero. 
alla stufa gr. 0,0693 di acqua e lasciarono per calcinazione 
gr. 0,123 di platino. 


trovato 9/ calcolato 
H*O = 16,36 — 16,77 — 16,59 16,46 
Pio «= 29,78 29,72 


Il cloroplatinato idrato fonde a 73-75° o per meglio dire si 
scioglie nella sua acqua di cristallizzazione. Quando è anidro co- 
mincia a rammollirsi a 167° e si decompone a 170°. All’aria ri- 
prende l’acqua di cristallizzazione lentamente. In una prova fatta, 
dopo tre ore, era aumentato del 4°/, in peso; dopo una notte 
13,26 °/, e dopo 24 ore aveva ripreso quasi totalmente le 6 mo- 
lecole di acqua. È assai solubile anche a freddo nell’ acido clori- 
drico, nell'acqua e un pò meno nell’alcool. 


Tetracloroplatotriazolo (C,N3H,). PHCI,. 


Il cloroplatinato normale scaldato a 170° per varie ore perde 
due molecole di acido cloridrico. La determinazione fu fatta par- 
tendo dal sale idrato. 


gr. 0,3282 di sostanza persero a 100° gr. 0,0538 di acqua e a 170° 
fra l’acqua e l’acido cloridrico persero gr. 0,0932 in peso. 


trovato %/ calcolato 


2HCI +6H,0 28,10 i 27,59 


Si può ottenere anche facendo bollire per un paio di ore la so- 
luzione acquosa ‘diluita del cloroplatinato normale. Il liquido di- 
venta opalescente e quindi si depone una polvere tenuissima come 
il magistero di solfo. Questo precipitato di un colore giallo chiaro 
anche al microscopio non mostra nessuna apparenza cristallina. 
È pochissimo solubile nell’acqua bollente e insolubile a freddo. 
Scaldato fino a 270° non fondeva. 
gr. 0,3248 di sostanza dettero per calcinazione gr. 0,1323 di. 

platino. 


trovato 9/5 calculato 


Pt = 40,76 41,05 
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La sostanza che ha tutte le caratteristiche dei composti An- 
‘derson conosciuti, mostra però un comportamento nuovo coll’acido 
cloridrico bollente: riprende cioè le due molecole di acido clori- 
drico riformando il cloroplatinato normale. Quindi la reazione è 
reversibile. 


> 
(C,N;H,, HCH),PtCI, = 2HCI + (C;N,H,): PICI, 
<q 





Werner ha potuto, è vero, riottenere il cloroplatinato normale 
di piridina dal composto Anderson ma scaldando in tubo chiuso 
a 180° per diverse ore (!). In questo caso basta far bollire per 
pochi minuti la sostanza coll’ acido cloridrico concentrato perchè 
. sì sciolga tutta e per concentrazione si ottiene il cloroplatinato 
normale nei soliti aghi sottili fusibili a 70-75° quando sono idrati 
a 167-170° quando sono anidri. 


Nitrato di triazolo CygN3H,, HNO,,. 


Sì ottiene sciogliendo nell’acido nitrico diluito il triazolo. Si for- 
mano dei cristallini bianchi, duri, prismatici, assai solubili nell’ac- 
qua anche a freddo e discretamente nell’ alcool. Fonde a 138° in 
un liquido incoloro da cui si separano delle bollicine gassose. Que- 
sto sale è stato ottenuto anche da Hantzsch e Silberrad dalla te- 
trazolina con acido nitroso (*), 


gr. 0,154 di sostanza dettero 55,2 c.c. d’azoto a 18° e 765 mm. 


trovato ®, calcolato 


N— 4245 42,42 


Ossalato di triazolo C,N3H, . C,0,H.. 


Si ottiene aggiungendo del triazolo ad una soluzione satura di 
acido ossalico. Cristallizzato dall'acqua si ottenne in piccolissimi 


(*) Z. anorg. Ch. XV, 123. 
:(3) Ber. 1900, p. 85. 
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cristalli bianchi lucenti che si decompongono a 241°. È poco so- 
lubile nell'acqua fredda e discretamente a caldo. 


gr. 0,1802 di sostanza dettero 39 c.c. d'azoto a 9° e 762 mm. 


trovato 9 ealcolato 


N= 26,44 26,41 
Triazolo ramico (C$N,H,),Cu. 


Fu preparato aggiungendo solfato ramico alla soluzione di tria- 
zolo. Precipita in polvere azzurra indistintamente cristallina. È in- 
solubile nell'acqua e solubile negli acidi. 


gr. 0,6965 di sostanza dettero gr. 0,279 di ossido di rame. 


trovato %/, calcolato 


Cu= 81,77 81,87 


Questo triazolo ramico trattato con acido cloridrico piuttosto 
concentrato sì trasforma in una polvere verde caratteristica. La 
stessa sostanza sì ottiene sciogliendo il triazolo in acido cloridrico. 
ed aggiungendo cloruro ramico. Negli acidi è poco solubile e rac- 
colto e lavato con acido cloridrico si mantiene inalterato : invece 
coll’acqua lentamente si dissocia riformandosi il triazolo ramico. 

Nel terminare questo lavoro annunzio che facendo agire lo 10- 
duro di metile sul composto sodico del triazolo abbiamo ottenuto. 
un n-metiltriazolo fusibile circa a 20° e bollente a 183°. Siccome: 
è differente da quello simmetrico di Freund sembra che la sosti- 
tuzione sia avvenuta in posizione asimmetrica. Questo fatto però 
nulla toglie alle considerazioni di tautomeria riguardanti la for- 
mula del triazolo. 


Istituto di chimica generale della R. Università di Genova. 
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Azione dell’acido nitrico sull’acetilene; 


nota di G. TESTONI e di L. MASCARELLI. 


(Giunta il 10 gennaio 1902). 


Qualche tempo fa A. Baschieri (‘) aveva trovato che se si fa 
passare per lungo tempo il gas acetilene a traverso all’acido nì- 
trico di densità 1,52 si formano diverse sostanze interessanti, le 
quali debbono essere considerate come prodotti di ossidazione, di 
nitrazione ed anche di condensazione dell’acetilene. Oltre a grandi 
quantità di anidride carbonica e di nitroformio egli ottenne pure 
una sostanza di carattere neutro a cui attribuì la formula C,H,N,0;. 

Noi, volendo estendere queste ricerche anche ad altri composti 
contenenti il triplo ‘legame, ci siamo proposti anzitutto di studiare 
più profondamente il comportamento dell’ acetilene in questa rea- 
zione di carattere fondamentale. 

Abbiamo infatti ‘ottenuto, variando leggermente le condizioni di 
esperienza, due nuove sostanze, una di carattere neutro e l’altra 
di carattere spiccatamente acido, le quali devono senza dubbio 
considerarsi come prodotti simultanei di condensazione e di ni- 
trazione. 

Operiamo nel modo seguente. 

Facciamo passare lentamente l’acetilene puro e secco a traverso 
acido nitrico di densità 1,52 contenuto in apparecchi a bolle che 
teniamo immersi nell'acqua. Quando l’acido ha assunto un color 
verde scuro (dopo 24 ore circa) lo versiamo a poco a poco in 
molta acqua fresca, con che si ottiene un abbondante sviluppo di 
vapori nitrosì e di acido carbonico e la separazione di un preci- 
pitato di color giallo - paglia costituito da piccolissime squamette 
sericee caratteristiche. 

Questa nuova sostanza raccolta su filtro, lavata e seccata nel 
vuoto, esplode violentemente per brusco riscaldamento in tubetto 
© per percussione e fonde a 78° circa decomponendosi. Quando si 
tenta di purificarla cristallizzandola, per esempio, dal benzolo o 


(') Gazz. Chim. Ital. XXXI, vol. II, p. 465. 
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dall’ etere di petrolio, si scompone, anche per azione di un mo- 
derato calore, svolgendo abbondanti quantità di vapori nitrosi, 
mentre sì vanno contemporaneamente separando in seno al liquido 
dei cristalli incolori trasparenti che, allo stato puro, fondono co- 
stantemente a 108°. 

Li abbiamo analizzati e cì hanno fornito i numeri corrispon- 
denti alla formula 


C,HiN 0, 
Infatti : 
gr. 0,2103 di sostanza dettero gr. 0,2408 CO, e 0,0302 H,0 
gr. 0,2112 x ; 0,2416 CO. e 0,0312 H.0 
gr. 0,1641 . ; 52,6 c.c. di azoto a 24° e 762 mm. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per CyHaN Os 
C 31,23 31,20 31,16 
H 1,60 1,65 1,29 
N — 35,95 36,36 


La determinazione dì peso molecolare : 


gr. 0,0558, gr. 0,1089 in 17,530 gr. dì acido acetico dettero ri- 
spettivamente A = 0,09 e A= 0,185. 


trovato calcolato per C,H,N,0z 
138 154 


131 — 
Adoperando come solvente il benzolo, ottenemmo i seguenti dati: 
gr. 0,0526 di sostanza in gr. 15,44 di benzolo dettero A=0,115 


trovato calcolato 


145 154 


La sostanza in parola è neutra e non si scioglie a freddo negli 
alcali e negli acidi. Cristallizza inalterata anche dall’ acqua bol- 
lente e si scioglie con facilità in quasi tutti ì solventi organici. 


Il liquido filtrato contiene ancora il nitroformio, ìl corpo neutro 
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CsH,N 03 descritto da Baschieri ed un acido solido, fondente a. 
148°, la di cui formazione è stata pure osservata da Baschieri. 
Il corpo neutro CgH,jN,0; si ottiene in assai piccola quantità e- 
straendo con etere il liquido reso alcalino: da questo, per suc- 
cessiva acidificazione, si ottiene poi assieme al nitroformio l’acido 
solido che, separato opportunamente, si presenta in bei cristalli 
grossi di color bianco tendente appena al giallo, fondenti dopo 
varie cristallizzazioni dal toluolo a 149°. 

L'analisi e la determinazione di peso molecolare dimostrano 
che gli spetta la formula empirica 


C,HzNO; 
Infatti : 
gr. 0,2076 di sostanza diedero gr. 0,3228 CO. e gr. 0,0538 H,O 
gr. 0,1148 3 : 13,2 cc. di azoto a 24° e 756 mm. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,H,NO; 
C 42,41 42,47 
H 2,90 2,65 
N 12,78 12,40 


Determinazione di peso molecolare. 


gr, 0,0493, gr. 0,0982 di sostanza in gr. 15,958 di acido acetico 
dettero rispettivamente A = 0,12 e A = 0,225. 


trovato calcolato per C,HzNUz 
100 
109 113 


Sì scioglie facilmente negli alcali e in quasi tutti gli ordinari 
solventi. È monobasico. La sua soluzione acquosa reagisce forte- 
mente acida e può venir titolata con potassa impiegando qualsi- 
voglia indicatore. 

Dà un sale argentico stabile, che sì ottiene sotto forma di pre- 
cipitato caseoso giallastro quando si tratta la soluzione del suo» 
sale ammonico con nitrato d’argento, e che fonde decomponendosi 
con leggiera esplosione a 165° circa. 


@ 
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Il rendimento di queste sostanze è, purtroppo, scarsissimo tanto 
che per metterne assieme una quantità sufficiente per alcune ri- 
cerche, occorre il lavoro assiduo di un paio di mesi: noi non pos- 
siamo quindi, per ora, dir nulla di sicuro riguardo alla loro co- 
stituzione. 

Nutriamo fiducia che la presente Nota ci permetta di prose- 
guire indisturbati le nostre ricerche. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 


Sulla trasformazione dei nitro-derivati 
in acidi idrossammici; 
nota di C. ULPIANI e C. FERRETTI. 


(Giunta l 8 febraio 1902). 


Prima di Forcrand tutti i tentativi di preparazione dell’ acido 
nitroacetico eraffo falliti, così Kolbe (') ed i suoi scolari non po- 
tettero ottenere questo acido per nitrazione diretta dell’acido ace- 
tico: nè a Meyer (”) riusciva il tentativo di preparare il nitroace- 
tato di etile per azione del sodionitrometano sul cloroformiato 
d’ etile. - ° 

Nel 1879 Forcrand (*) per azione del nitrito di argento sull’ e- 
tere cloroacetico otteneva un olio che bolliva a 150° e che per 
i dati analitici, per il suo modo di formazione e perchè dava la 
glicocolla come prodotto di riduzione fu da lui descritto come 
etere nitroacetico. Contemporaneamente però Leukowitsch (4) ot- 
teneva il medesimo prodotto dalla reazione del nitrito di argento 
sull'etere jodioacetico, ma esitava fra queste due formole 


pai CH*®ONO 
e | 

COOC'H° CO0C*H* 

(') Joorn. f. pr. Ch., t. 5, p. 428. 

(*) Ann. Lieb., t. 171, p. 45. 


(*) Bull., t. $1, p. 686. 
(*) Joorn. f. pr. Ch., t. 20, p. 168. 
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ed anzi propendeva per quest’ultima formula perchè con la po- 
tassa otteneva nitrito di potassio ed acido glicolico. D'altra parte 
Steiner (‘) ripetendo la preparazione di Forcrand notava che il 
prodotto ottenuto da questo sì trasformava per la sola distillazione 
in etere ossalico. Solo in questi ultimi tempi però, è riuscita la 
dimostrazione che il prodotto di Forcrand nop è l’etere nitroace- 
tico: Scholl e Schàffer (*) hanno ripreso la preparazione dj For- 
crand partendo da più chilogrammi di prodotto ed hanno ottenuto 
per distillazione otto frazioni delle quali una, pochi grammi, bolle 
a 150° dà per riduzione la glicocolla ma sottoposta a un lungo 
studio risultò non essere l’ etere nitroacetico ma un suo prodotto 
di condensazione della formula : 


COOC*H°.C:N:0 
|| 
O:N:C.C00C°H° 


Intanto Beauveault e Wahl (*) ottenevano per scissione dell’ a- 
dimetilnitroacrilato d’ètile. 


"N C — COOC®H5 
cH®/ | 
NO? 


un olio che bolle a 200°, che per riduzione dava la glicocolla e a 
cui per i dati analitici e per il modo di formazione hanno dato 
la formula dell’etere nitroacetico. Per dimostrare ciò in modo as- 
soluto il Wahl (4) ha in un lavoro recentissimo tentata la decar- 
bossilazione dell'etere nitromalonico per preparare un etere nitro- 
acetico sulla cui formula di costituzione non potesse cader dubbio 
e, potesse così servirgli di confronto. Infatti agendo cautamente 
con la potassa sull’etere nitromalonico ha ottenuto piccole quan- 
tità di un olio che bolle a 200° in tutto identico a quello otte- 
nuto dall’a- dimetilnitroacrilato di etile. Secondo Wahl la rea- 
zione avviene nel senso: 


(*) Ber., t. 15, p. 1605. 
(*) Ber., t. 84, p. 870. 
(3) "Bull., t. 25, p. 810. 
(‘) Bull, 5 Nov. 1901. 
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COOC*H° 
| CH*NO* 
CH .NO* > È 
| vi COOC*H° 
COOC*H 


e da questa reazione è dimostrato per lui in modo irrefutable 
che l’etere da lui ottenuto insieme a Beauveault ha la struttura 
dell'etere nitroacetico. 


Prima della pubblicazione del lavoro di Wahl noi ci eravamo 
messi per una via analoga dietro la preparazione dell'acido nitro- 
acetico, soltanto invece di partire dall’etere nitromalonico eravamo 
partiti dalla nitromalonamide. 

Già Steiner (') fin dal 1876 facendo agire l'acido solforico con- 
centrato sul fulminurato di ammonico ottenne il nitroacetonitrile, 
olio che bolle a 40° e modificando le condizioni otteneva un pro- 
dotto cristallizzato che fondeva a 216° e che considerò come un 
polimero od un isomero del nitroacetonitrile. 

Sotto ponendo la nitromalonamide alla stessa azione dell’acido 
solforico. concentrato, noì sperammo di poter giungere o alla ni- 
troacetamide o al nitroacetonitrile per poi, saponificando, ottenere 
l'acido nitroacetico. 





CONH* 
| CH?N0* 
NH'—C — NO* > ( 
| i N 
CN 
(falminurato d’ NH°) (nitro-acetonitrilo) 
CONH? 
| CH?NO* CH?N0? 
CH.NO® —c | —p | 
! CONH? CN 
CONH* 


(nitro-malonamide) (nitro-acetamide) (nitro-acetonitrile) 


Come °verrà dimostrato nel corso del lavoro noi realmente ot- 
tenemmo in questa reazione due prodotti che nei percento delle 


(4) Ber., t. 9, p. 781. 
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analisi corrispondono alla composizione dei composti previsti, ma 
lo studio esatto del comportamento della creduta nitroaceta mide 
dimostrò che il gruppo mitro sì era trasformato in gruppo idros- 
sammico. 

Svilupperemo in seguito il meccanismo di questa interessante 
migrazione intramolecolare dell’ ossigeno che già nella serie aro- 
matica fu intuita dal Nef e posta fuori dubbio dall’ Hantzsch. Qui 
solo facciamo notare che la dimostrazione data da Wahl per il 
suo etere nitroacetico non è irrefutable perchè se nel caso della 
nitromalonamide non si ottiene la nitroacetamide, ma il derivato 
idrossammico, non può dirsì a priori che la decarbossilazione del- 
l'etere nitromalonico debba dare l’etere nitroacetico. 


PREPARAZIONE DELLA NITROMALONAMIDE. 


Preparammo la nitromalonamide col metodo di Ruhemann e 
Orton (') che primi la prepararono, modificandolo leggermente. 
Mentre essi per una parte di malonamide usano 8 parti di HNO* 
noi limitammo la reazione ad una parte di malonamide per 6 di 
HNO* arrivando ad ottenere un rendimento dell’ 84,30-%/, del 
teorico. 

L'analisi diede: 

I. gr. 0,1460 di sostanza diedero 37,5 cc. di azoto a 18° e 756 mm. 

di Hg. 
II. gr. 0,2643 di sostanza diedero gr. 0,0859 di H*O e gr. 0,2400 
di CO?. 


* 


III. gr. 0,2750 di sostanza diedero gr. 0,0866 di H°O e gr. 0,2476 


di CO*. 
Per 100 parti si ha: 


trovato calcolato per C*H50'N* 
I II III 
N 28,36 — — 28,07 
C — 24,72 24,50 24,48. _ 
H = 3,61 3,41 3,4 


(3) Journ. of the Chem. Soc., t. 67, p. 1005. 
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AZIONE, DELL'ACIDO SOLFORICO 


CONCENTRATO SULLA NITROMALONAMIDE. 


A 20 gr. di H°SO' si aggiungono a freddo e con agitazione 10 
gr. di nitromalonamide poco alla volta. Comincia immediatamente 
uno sviluppo di gas, che seguita anche quando la nitromalonamide 
è tutta sciolta. Per completare la reazione si può lasciare in riì- 
poso la bevuta anche 12 ore. 

Se la reazione sì conduce così blandamente per aggiunta di 
acqua si deposita una sostanza bianca cristallina che al microsco- 
pio sì presenta sottoforma dì aghi esilissimi. Se la reazione si fa 
facendo risentire alla bevuta un po’ di calore e senza raffreddare 
sì ottiene oltre al corpo precedente un’altra sostanza più polve- 
rulenta e più insolubile , giallastra se impura, bianca dopo varie 
cristallizzazioni. Se la reazione sì fa avvenire violentemente me- 
diante un riscaldamento brusco si ha un forte sviluppo di gas e 
sì ottiene quasi interamente questo secondo corpo. 

Separati, il 1° fuse a 158-159°; il 2° a 216°. All’analisi si 
ebbe : 

Per il 1° fusibile a 158-159°. 


I. gr. 0,1460 di sostanza diedero 35,5 cc. di N a 27° ed a 762 m. 


di Hg. 

II. gr. 0,2364 di sostanza diedero gr. 0,0852 di H°O e gr. 0,2028 
di CO?. | 

III. gr. 0,2570 di sostanza diedero gr. 0,0902 di H°O e gr. 0,2182 
di CO”. 


Per 100 parti sì ha: 


trovato calcolato per CH'NO! 
CONE* 
I II III 
N 26,85 sa = 26,92 
C — 23,20 23,19 23,08 
H — - 4,10 3,89 3,89 


Per il 2° fusibile a 216° si ha: 
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I. gr. 0,1260 di sostanza diedero 36,4 cc. di N a 28° e 757 mm. 


di Hg. 


di 


II. gr. 0,1460 di sostanza diedero 42,1 cc. di Na 29° e 759 mm. 


di Hg. 


III. gr. 0,3336 di sostanza diedero gr. 0,0842 di H*O e gr. 0,3726 


di CO”. 


IV. gr. 0,2874 di sostanza diedero gr. 0,0592 di H*?O e gr. 0,2940 


di CO?. 


Per 100 parti sì ha: 


trovato 
I II III 
N 31,43 31,50 — 
C — — 28,45 
H — — 2,64 


calcolato CH?NO® 


CN 

IV 
— 31,04 
20,93 27,90 
2,29 2,32 


Di quest’ ultimo corpo C*H®?N?0* fondente a circa 216°, il ren- 
dimento è così scarso che non ne abbiamo potuto proseguire lo 
studio. Diremo soltanto che è una sostanza bianca cristallina, poco 
solubile in acqua, pochissimo in alcool, insolubile in tutti gli altri 


solventi organici. 


L'altro corpo C*H*N*0* forma l'oggetto del presente studio. 
Se n’è fatta una determinazione di peso molecolare usando il 
metodo ebulliscopico e come solvente l’acqua: 


Solvente (H°O) 
Sostanza . . Mr: 
Aumento termometrico. 


gr. 29,5634 
»  0,2480 


gradi 0,04 


Peso molecolare calcolato per C*H4N®0°= 104 


trovato 


— 109 


Questo corpo si presenta cristallizzato in aghetti, fonde a 158-1599, 
a caldo è facilmente solubile nell’ acqua, poco nell’ alcool, affatto 


negli.altri solventi organici. 


Fu ottenuto con un rendimento del 50 °/, del teorico. 
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La sua soluzione acquosa ha forte proprietà acide per cui sì po- 
terono preparare 1 seguenti salì: 


Sale d’ammonio. Trattando la soluzione acquosa con ammoniaca 
diluita cristallizza un corpo diverso dal primo. 


I. gr. 0,1324 di sostanza diedero 42,1 cc. di azoto a 29° e 759,5 mm. 


di Hg. 
II. gr. 0,3292 di sostanza diedero gr. 0,1682 di acqua e gr. 0,2414 
di CO°. 
°/o trovato calcolato var C*H'N?05(NH°) 
I II 

N 34,69 — 34,70 

C — 19,99 19,83 

H — 5,66 5,78 


Sale di mercurio. Trattando la soluzione acquosa con nitrato 
mercuroso si ha un abbondantissimo precipitato giallo molto ca- 
ratteristico che all'analisi diede 1 seguenti numeri : 


I. gr. 0,3706 di sostanza diedero 17,7 cc. di azoto a 25% e 
759,6 mm. di Hg. 
II. gr. 0,3350 di sostanza diedero gr. 0,3068 di Hgs. 
III. gr. 0,4372 di sostanza diedero gr. 0,4020 di HgS. 


“lo trovato calcolato per C*H*N?0*Hg? . 
I II III ° 
N" 5,36 = — 5,57 
Hg 78,90 79,66 79,68 


e 

Saponificazione. Autorizzati da questi reperti analitici e dal 
modo di formazione ad assegnare al composto ottenuto C*H‘N*0* 
la formola della nitroacetamide procedemmo alla saponificazione 
del gruppo CONH?* sia per identificare questo gruppo, sia per ot- 

tenere — se era possibile — per questa via l’acido nitroacetico. 
4 grammi di C*H‘N°03 si sciolsero nell'acqua, e nella soluzione 
sì fecero gorgogliare i vapori svolti dalla decomposizione di un 
. nitrito con un acido. Dopo aver scacciato l’accesso di vapori ni- 
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. trosi cristallizzò prima una sostanza fusibile a 210°: per ulteriore 
evaporazione della soluzione si ottennero per cristallizzazione fra- 
zionata due altre forme di cristalli, gli uni aghiformi fusibili a 
* circa 100°, gli altri romboedrici fusibili con decomposizione a 180°. 
Lo studio e le analisi di questi corpi ci dimostrarono che sì erano 
formati i seguenti prodotti : 


> 


1° Acido assammico (p. fus. 210°) 
2° Acido ossalico (p. f. 100°) 
3° Ossalato acido d’ammonio (p. fus. 130°) 


Anche dal trattamento diretto con nitrito potassico e acido clo- 
ridrico sia a temperatura ordinaria sia a 0° si ebbe soltanto for- 
‘mazione di acido ossalico. 

Similmente la saponificazione con acido solforico diluito tanto a 
caldo che a freddo, come pure l’azione dell’ acqua in tubo chiuso 
a 120°-130” dettero il medesimo risultato ossia formazione di acido 
ossalico. i 

Questa formazione di acido ossalico, se da una parte ci confer- 
mava la presenza nel nostro composto del gruppo CONH', dall’al- 
tra parte ci fece dubitare della presenza del gruppo CH?®NO? per- 
ciò tentammo la determinazione quantitativa del gruppo nitro col 
metodo di Altmann. Ridosando, dopo la riduzione, 1l cloruro stan- 
noso con una soluzione titolata di jodio riottenevamo sempre il ti- 
tolo del cloruro stannoso inalterato e quindi dovemmo ammettere 
che nessuna riduzione avveniva ed escludeva la presenza del gruppo 
nitro. 

Seguitando lo studio del nostro composto trovammo che esso 
dava con cloruro ferrico una magnifica colorazione rosso violetta 
e con soluzione di acetato di rame un precipitato verdognolo, rea- 
zioni caratteristiche dei gruppi isonitro e degli acidi idrossammici. 
Queste due reazioni ci dimostrarono che dall'azione dell’ acido sol- 
forico sulla nitromalonamide non avevamo ottenuto la nitroaceta— 
mide ma il derivato isonitro o l'acido idrossammico : 


NOH 
°-  CH?N0? CH : NOOH od 
| pu —b ‘| OH 
CONH? CONH? CONH? 
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da 


TRASFORMAZIONE DEI NITROCORPI IN ACIDI IDROSSAMMICI. le 


. Meyer, lo scopritore delle nitroparaffine, spiegò la loro proprietà 
di dare sali a contatto con le basi ammettendo che il nitrogruppo 
desse proprietà acide all’ idrogeno vicino. Michael (') fu il primo 
invece ad ammettere che nei sali delle nitroparaffine l’ atomo del 
metallo non fosse direttamente legato al carbonio ma all’ossigeno. 
Questa ipotesi fu in-seguito sostenuta dal Nef (?), il quale osservò 
per il primo che le soluzioni dei sali dei nitrocorpi dopo acidifi- 
cazione non ridavano più il nitrocorpo primitivo ma un'altra so- 
stanza e che per azione del cloruro di benzoile sul sodionitrome- 
tano si formava spontaneamente acido benzoilacetoidrossammico, 
per cui egli ammetteva che il nitrometano a contatto cogli alcali 
reagiva nella forma isonitro CH? : NOOH la quale poi si trasfor- 
mava in forma idrossammica. 

L'ipotesi della trasformazione delle nitroparaffine in isonitro pa- 
raffine ha finalmente trovato una piena conferma sperimentale nella 
preparazione del fenil-isonitrometano , fatta quasi contemporanea- 
mente da Holleman (*), Hantzsch (*) e Konowalow (5), mentre l’ul- 
teriore trasformazione del gruppo isonitro in acido idrossammico 
riposa soltanto sull’osservazione sopracitata di Nef, del resto con- 
fermata dai lavori di Holleman (°). Le relazioni fra questi tre 
corpi ifomeri di struttura della formula RCH*?NO* ossia il vero 
nitro, l'isonitro e l’ acido idrossammico furono meglio fissate da 
Hantzsch e rappresentate secondo questo schema 

a OH 
R.CH?NO® , R.C 





NOH , R.C7 
tu èNOH 


A seconda che nella forma isonitro instabile si apre il legame 


(*) Journ. f. pr. Ch., t. 87, p. 507. = 
(*) Anb. 280-268, 
(3) Rec. trav. chem. P. B., t. 15, p. 586. 
(*) Ber., t. 29, p. 700. 
(®) Ber., t. 29, p. 2198. 
(9) Rec. trav. chem. T. B., t. 15, p. 586. 
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‘ fra l’azoto e l'ossigeno o fra il carbonio e l’ossigeno per traspo-. 
sizione molecolare compare o il puro nitrocorpo o l'acido idrossam- 
mico. — Come i veri chetoni anche i veri nitrocorpi sono indiffe- 
renti agli alcali e al cloruro ferrico ma vengono facilmente iso- 
merizzati nelle forme idrossiliche degli enoli e degli isonitro e solo 
queste forme dànno la reazione del cloruro ferrico e contengono 
nei sali il metallo legato non al carbonio come diceva Meyer ma 

ail’ossigeno. ° 

Con. questi concetti noi spieghiamo la reazione dell'acido solfo- 
rico concentrato sulla nitromalonamide. 

Restava ora a vedere se in questa reazione la trasformazione, 
si era arrestata alla formazione dell’isonitro derivato o sì era pro- 
dotta la migrazione dell’ ossigeno dall’azoto al carbonio, ossia si 
era formato l'acido idrossammico corrispondente. 

Decisive nel senso della formazione di un acido idrossammico, 
oltre 11 risultato ottenuto dalle prove di saponificazione, furono le 
seguenti ricerche ed esperienze. 

Nella letteratura si trovarono esistere due composti della for- 
mula grezza C*H'N®0?, 

1° Holleman prepara l’oxalenmonoamidoxima 


x N08 
| NNH2 
COOH 


evaporando sino all’effervescenza una soluzione cloridrica di oxa- 
lendiamidoxima 


2° Schifi e Monsacchi (') aggiungendo ad una soluzione alcoo- 
lica di cloridrato di idrossilamina una soluzione alcoolica di po- 
tassa, filtrando il cloruro «potassico e aggiungendo una molecola 
di orxametano sciolto in alcool ottengono la idrossilossamide se- 
condo l'equazione: 


(') Ann., t. 288, p. 313. 
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COOC*H5 CO. NH .0H 
+NH*.0H=C*H50H + | 
CONH? CONH? 


I due composti fondono quasi ugualmente l’uno al 158° l’altro a 
159°; hanno uguale il comportamento, solo che Schiff può ottonere 
un derivato acetilico, Holleman no. 

Ora Holleman (') dice che la formula data da Schiff non è la 
vera perchè essendo Schiff obbligato ad usare nella sua reazione 
due molecole di idrossilamina, una seconda Holleman saponifica il 


grnppo dona: dando do0g, mentre l’altro amidogene sì attacca 
al gruppo superiore e conclude essere i due composti uguali e sol- 
tanto differenti nella orientazione degli atomi nella molecola e dà 
al suo corpo la formula: 


OH — N 
I 
C— NH? (sin) 
COOH 


ed al composto di Schiff la formula: 


Ù — 0H 

| 

CT NH? (anti) 
COOH 


Egli nota però, che malgrado che tutti gli stereoisomeri dell’a- 
zoto si trasformino facilmente l’ uno nell’altro, ciò non è riuscito 
a lui per questi due composti pur ottenendo uguali prodotti di: 
decomposizione. 

Così è rimasta sospesa la questione fra Holleman e Schiff. La- 
sciando in disparte il composto di Holleman perchè la genesi di 
esso non lascia alcun dubbio sulla formula assegnatagli noi abbia- 
mo preparato il composto di Schiff per paragonarlo col nostro 
composto. 


(') Rec. trav. chem. P. B., t. 16, p. 148. 
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Esso dava la caratteristica reazione con nitrato mercuroso dando 
un sale giallo che all'analisi si vide avere due atomi di mercu- 
rio: dava anche come il nostro la reazione del cloruro ferrico e 
dell'’acetato di rame. 

Avendone Schiff preparato un derivato acetilico con acido ace- 
tico ed anidride acetica provammo anche noi sul nostro composto 
una simile reazione. 

À 7 gr. del nostro acido idrossammico fu aggiunto acido ace- 
tico ed anidride acetica in piccolo eccesso. Per raffreddamento cri- 
stallizzdò una sostanza bianca cristallina p. f. 171°-172°. 

All’analisi si ebbe: ! 


I. Gr. 0, 1600 di sostanza diedero 29,5 cc. di azoto a 28° e 757° 
mm. di Hg. 

II. Gr. 0,3320 di sostanza diedero gr. 0,0122 di H?O e gr. 0,4013 
di CO?. 


Per 100 parti si ha: 


trovato calcolato per C‘HS0*N? 
I II 
N. 19,33 = 19,20 
C — 32,96 32,87 
H — 4,08. 4,11 


Questi risultati pongono fuor di dubbio che il composto di 
Schiff e Monsacchi e il nostro sono identici. D'altra parte il me- 
todo con cui Schiff e Monsacchi preparano il loro composto, per 
azione cioè dell’ idrossilamina sull’ oxametano dimostra che esso 
contiene un gruppo idrossaimico = N — OH e non un gruppo iso- 
nitro — NOOH, mentre il metodo con cuì il medesimo composto 
è stato da noi ottenuto ossia per azione dell'H°SO* sulla nitroma- 
lonamide prova che esso contiene il gruppo CONH* che già pree- 
sisteva nella nitromalonamide non potendosi nel nostro caso in 
presenza di acido solforico concentrato ammettere la migrazione 
dell’amidogeno al carbonio superiore per formare lamidossima 
come Holleman pretenderebbe 
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NOH NOH 
CK nen CK 
| \OH | \NE? 
CONH? COOH 


Come conclusione di questo lavoro noì ammettiamo, che nella 
scissione della nitromalonamide il gruppo nitro labile attraverso 
alla forma isonitro prende la forma stabile di acido idrossamico 
secondo l'equazione : 


CONH* 

| 0 
CH.NO —p CH®NO' —. CH:N0.0H-—> CK (1 
| | i \NOH 
CONH* CONH? CONH? CONH* 


Regio Istituto Chimico della R. Università di Roma. 


(!) Mentre questo lavoro (che già fu presentato come dissertazione di laurea di uno di 
nei (5 Gennaio 1902)) era in corso di stampa, è compar$o nel Bericbte d. d. ch. Ges. 
(t. 85 p. 45) un lavoro di Bamberger e Rtst in cui gli A. dimostrano per le nitro e per le 
iso nitro paraffine la trasformazione in acidi idrossammici. Benchè i rendimenti siuno molto 
scarsi e solo nel caso dell’Isonitro etario gli A. abbiano potuto ottenere tanta sostanza da 
fare una determinasione d’ azoto pure coi punti di fusione e colle reazioni del cloruro fer- 
rieo e dell’acetato di rame gli A. hanno potato mettere fuori di dubbio il fenomeno già 
osservato da Nef e da Holleman. Nel nostro caso, ossia per la nitro-malonamide, il rendi- 
mento in acido idrossaminico è molto considerevole (circa il 50 °/) di prodotto puro sic- 
ehè può coneludersi che questa trasformazione, che appena può dimostrarsi nel caso delle 
nitro-paraffine, nei derivati di esse, invece, diventa quasi teorica. 
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Azioni chimiche della luce; 


I. Memoria di GIACOMO CIAMICIAN e PAOLO SILBER. 


(Giunta il 10 gennaro 1902). 


Die Sonne bringt es an den Tag. 
ADALRERT von CHEIAxMSSO 


Alle grandi vittorie della chimica sperimentale moderna segna- 
tamente nel campo dei composti di carbonio si suole spesso op- 
porre, che esse sono vittorie, conseguite con grande apparato di 
forze. E se si vuole essere giusti bisogna convenire che tale ob- 
biezione non è senza fondamento; l’ intervento dei reattivi più 
energici e delle temperature elevate è quasi sempre inevitabile 
nelle nostre ricerche e segnatamente in quelle di ehimica orga- 
nica. Questo impiego di energie ad alto potenziale non sarebbe 
del resto umiliante per la chimica moderna, se il mondo organiz- 
zato e segnatamente quello vegetale non ci desse il mirabile esem- 
pio di grandi resultati ottenuti, almeno apparentemente, con mi- 
nimi mezzi. Considerazioni simili a queste, come s’ è detto, sono 
state fatte assai sovente, ma hanno avuto fin’ ora uno scarso ri- 
sultato pratico e la ragione, secondo noi, è presto trovata. Si stu- 
diano, dai più, meglio quei processi che avvengono rapidi. In ge- 
nere, le piccole velocità sono trascurate; ma per avere resultati 
pronti occorrono catalizzatori energici. Questo è senza dubbio il 
motivo per cui uno degli agenti più delicati è stato finora al- 
quanto trascurato; malgrado che esso sia alla portata di tutti: 
sugli effetti chimici prodotti dalla luce la nostra letteratura non 
è scarsa, ma anche uno studio superficiale di essa, dimostra su- 
bito, che, salvo poche eccezioni, le ricerche vertono solamente su 
quegli effetti che si ottengono rapidamente. E però le lunghe e 
numerosissime indagini intorno al processo fotografico, che, forse 
più che approfondirlo, ne hanno accresciuta la sensibilità e pron- 
tezza, e da qui la tendenza a studiare in genere di preferenza 
quei fenomeni fotochimici che sorprendono per la loro rapidità. 

Intorno a quelle azioni chimiche che la luce determina lenta- 
mente, ove occorrono, alle volte, parecchie settimane o mesi per 
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scoprirne l’intero decorso, le osservazioni sono scarse e per di più 
non ordinate secondo un determinato scopo, ma casuali. Noi ab- 
biamo creduto però che uno studio sistematico in questo campo 
fosse opportuno ed i resultati ottenuti fin'ora sembrerebbero darci 
ragione. Noi avevamo osservato fino dal 1886 ('), che esponendo 
per qualche tempo alla luce una soluzione alcoolica di chinone; 
questo si riduce ad idrochinone mentre l’alcool sì ossida e diviene 
aldeide, ebbene noi ora abbiamo eseguita una serie di analoghe 
esperienze su vari alcooli e chinoni ed abbiamo trovato che que- 
sta reazione può essere generalizzata. Essa si verifica anche quando 
l'alcool è polivalente e complesso come ad es. la mannite ed il 
prodotto da esso derivante è anche in questo caso un'aldeide, ma 
qui v’è di maggiormente interessante, che l’aldeide è una materia 
zuccherina naturale, il mannoso destrogiro. È così è provato che 
una reazione, la quale erasi effettuata soltanto coli’ intervento di 
ossidanti minerali energici, quali l’ acido nitrico, l’ ipobromito o 
l’ acqua ossigenata in presenza di sali ferrosi, può compiersi len- 
tamente, par azione della luce, con un ossidante così lieve quale 
è 11 chinone. 

Con questo esempio noi crediamo d’avere sufficientemente spie- 
gato quali sono stati gl’intendimenti che ci hanno guidato nell’in- 
traprendere le ricerche che descriveremo in questa Memoria. Essa 
non è che una prima parte di uno studio che noi intendiamo pro- 
seguire per qualche anno ancora e non rappresenta nulla di com- 
pleto, perchè l'argomento che trattiamo è di siffatta naturà, che 
anche nelle sue singole parti difficilmente si esaurisce in modo da 
non lasciare appiglio ad ulteriori prove. 


METODO SEGUITO NELLA RICERCA. 


Noi abbiamo impiegato sempre la luce solare diretta ed intera, 
senza preferenza di colore; sui diversi effetti delle singole parti 
dello spettro abbiamo già raccolto qualche esperienza, ma dì tale 
argomento intendiamo occuparci più tardi, in una successiva me- 
moria. Quasi sempre trattavasi di esporre al sole soluzioni di di- 
verse sostanze, o liquidi in cui trovavasi sospeso un solido. Dire- 


(*) Rendiconti della Accademia dei Lincei, 1886. Gennaio. 
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ino qui per incidenza che in questi casi anche una limitata solu- 
bilità è sufficiente perchè fra solvente e sostanza solida si impe- 
gni una reciproc.i azione ed aggiungeremo inultre, che se la solu- 
bilità è così lieve, che il solido rimanga per molto tempo o per 
tutta la durata della insolazione in gran parte indisciolto, è inutile, 
ridurlo da principio in polvere perchè, per ragioni ben note, i 
piccoli cristalli o frammenti di essi si uniscono a poco a poco per 
formare deì grossi individui cristallografici, spesso assai bene svi- 
luppati. 

Il modo migliore per lasciare esposte le sostanze alla luce per 
lungo tempo è quello di impiegare recipienti che possano chiudersi 
alla lampada e però in prima linea gli ordinari “tubi chiusi ,; 80 
la quantità di materia è alquanto rilevante giova usarè dei fia- 
schi di vetro bianco che possano ugualmente chiudersi por fu- 
sione. Bottiglie a tappo smerigliato si prestano assai male, per- 
chè è quasi impossibile di evitare, senza speciali congegni, che, per 
le differenti temperature a cui per necessità tali recipienti devono 
essere esposti, il turacciolo non giuochi in guisa di valvola, 

Una parte assai difficile della ricerca è quella che concerne la 
durata della esposizione, di ciò noi per ora non ci siamo occupati. 
che in modo assai approssimativo. Volendo fare misure esatte sul- 
l'effetto della intensità e della durata della insolazione sopra «le 
azioni chimiche, bisognerebbe disporre le esperienze in modo del 
tutto diverso da quello da noi seguito e certamente ben poche 
delle reazioni da noi studiate potrebbero prestarsi a tali determi- 
nazioni. Quando una reazione ha bisogno di molte settimane per 
giungere a termine, si capisce che le difficoltà diventano grandis- 
sime per tale genere di misure. Inoltre va notato che in molti 
casi, anche se sì tratti di una soluzione che si mantiene completa 
sino alla fine, il liquido sì colora in giallo o in bruno e però mo- 
difica continuamente la sua trasparenza per diversi raggi dello 
spettro. Anche lo strato del liquido che diviene colpito dalla luce, 
ha naturalmente influenza sulla velocità con cui si compie una 
data trasformazione e noi abbiamo più volte notato rimarchevoli 
differenze esponendo la stessa soluzione in tubi oppure in. ma- 
tracci. 

Finita l’insolazione, il prodotto venne sottoposto sempre ad un 
esauriente esame, cercando possibilmente di determinare tutti i 
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«composti formatisi, difficile compito codesto, che non sempre ci 
fu dato di risolvere completamente. 


AZIONE DEL CHINONE SUGLI ALCOOLI. 


‘ La reazione che la luce determina in questi casi è stata di già 
menzionata più sopra; le esperienze fatte fin’ ora tenderebbero a 
dimostrare che l'alcool perde una molecola di idrogeno, la quale 
va a fissarsi sul chinone, trasformandolo in chinidrone o addirit- 
tura in idrochinone. Questa è la reazione più semplice, ma ac- 
canto ad essa si compiono altre metamorfosi per cui si producono 
delle sostanze coloranti gialle o brune, alle volte in quantità tra- 
scurabili, in altri casì invece in modo prevalente. 

Alcool etilico. Abbiamo voluto ripetere la nostra vecchia espe- 
rienza per accertarci se realmente oltre all'aldeide ed all’idrochi- 
none non si formano altre sostanze. Abbiamo operato a concen- 
trazioni diverse ed abbiamo notato che la reazione è più lenta a 
concentrazione maggiore e che in questo caso si producono più 
abbonuantemente materie resinose coloranti. I prodotti predomi- 
nanti sono però realmente l'aldeide acetica e l’idrochinone ed ol- 
tre a questi non si formano altre sostanze che possano essere 
chimicamente definite. Le concentrazioni sperimentate furono 1 a 
5 ed 1 a 10, i prodotti, salvo le differenze suindicate, sempre gli 
stessi; la reazione può essere quindi rappresentata dall’ egua- 
glianza : 


c,H,0, + C:H,0 = CHO, + C,H,0. 


Abbiamo qui voluto assicurarci che la reazione fosse realmente 
dovuta alla luce; conservando una soluzione alcoolica di chinone 
all’ oscuro, il liquido lentamente imbrunisce, ma almeno per quanto 
abbiamo durato nell’aspettare, nog sì forma nè indrochinone, nè 
aldeide. Lo stesso accade riscaldando a 100°, il chinone si trasfor- 
ma in una materia bruna, ma non si ottiene aldeide. Sono dun- 
que le radiazioni luminose quelle che determinano il fenomeno: 
del resto sperimentando con radiazioni diverse sì ha subito la 
controprova, di cui avremo occasione di intrattenerci a suo tempo. 


Alcool isopropilico. Il miscuglio esposto alla luce era composto 
Anno XXXII — Parte L 29 
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di 1 gr. di chiuone su 8 di alcool isopropilico., ma’ non in so0-, 
luzione completa. A poco a poco i cristalli di chinone imbruni- 
scono e finiscono per sciogliersi nel liquido bruno anche esso. Di- 
stillando 11 prodotto dopo due mesi di insolazione (inverno) resta 
indietro una massa sciropposa che facilmente cristallizza stando 
nel vuoto. Purificata dell'acqua dimostrò avere tutte le proprietà 
dell’idrochinone. Il liquido distillato dette tutte le reazioni dell’a- 
cetone. 
- Oltre alla resina bruna, che accompagnava l’idrochinone , altri 
prodotti secondarî non sì sono potuti scoprire. La reazione av- 
viene dunque anche in questo caso prevalentemente secondo lo 
schema preveduto e dall'alcool secondario si forma un chetone : 


c,H,0, + CHy. CHOH .CH, = C,H,0, + CH,.CO .CH,. 


Alcool butilico terziario. In questo caso si sarebbe potuto cre- 
dere che l'alcool essendo terziario non avesse luogo nesbuna azio- 
ne. Invece non è così. Si impiegarono 3 gr. di chinone per 5 di 
trimetilcarbinolo. Da principio il chinone, che è in gran parte 
disciolto, sembra resistere; certamente lo fa qui meglio che nei 
due casi precedenti, ma a poco a poco incomincia ad annerire e 
dopo circa due mesi di insolazione (dal 30 V al 27 VII) si trova 
nel tubo uno sciroppo denso e nero in cui sono sospesi dei cri- 
stalli senza colore. Trattando il tutto con etere resta indisciolta 
una materia nera. Il soluto, liberato dall’etere, è ancora scirop- 
poso, ma cristallizza dopo qualche tempo ed è composto in gran 
parte da idrochinone con poco chinidrone. Quale sia la trasforma- 
zione subita dall’ alcool terziario, non lo potemmo scoprire. Del 
resto, come si vedrà più avanti, in molti altri casi il chinone agi- 
sce similmente. 

Glicerina. Il miscuglio esposto alla luce era formato da 3 gr. 
di glicerina, sciolta ig 10 c. c. d’acqua, e di 5 gr. di chinone. A 
poco a poco i cristalli di chinone anneriscono ed il liquido si fa 
bruno; l'esposizione durò circa due mesi (inverno). La massa nera 
venne quindi separata dal liquido per filtrazione e questo estratto 
parecchie volte con etere. La parte indisciolta , e quella estratta 
coli'etere, contiene chinone ed idrochinone (chinidrone), ma oltre 
a questi, in quantità piuttosto rilevante, una materia nera e car- 
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boniosa, che non potè essere ulteriormente studiata. Il liquido ac- 
quoso riduce il liquore di Fehling e contiene però una materia 
zuccherina ; questa venne isolata allo stato di composto fenilidra- 
zinico. À tale scopo la soluzione venne prima, perchè era ancora 
colorata in bruno, trattata con nero animale e quindi portata a 
concentrazione sciropposa a b. m. Sciogliendo ora il residuo in 
acido acetico ed aggiungendovi acetato di fenilidrazina, sì forma 
prima un intorbidamento a cui fa seguito, dopo qualche ora, la 
separazione di cristalli fortemente colorati in rossastro ranciato. 
H precipitato raccolto su filtro, dopo due giorni di riposo, venne 
purificato per cristallizzazione dal benzolo. Si ebbero così pagliette. 
giallo dorate , che fondevano a 136-137° ed avevano la composi- 
zione e le proprietà del glicerosazone di E. Fischer e Tafel (‘), 
sebbene vi sia una piccola differenza nel punto di fusione, 131°, 
indicato da questi autori. 
Analisi : ! 

Sostanza 0,1072 gr.; CO, 0,4208 gr.; H,0 0,0970 gr. 

Sostanza 0,1009 gr.; azoto misurato a 9°,5 e 760 mm.: 17,7 c.c. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per CisH,eN:0 
C 67,43 67,16 
H 6,330 5,97 
N 21,05 20,89 


La glicerina per azione del chinone in presenza della luce sì 
trasforma però in parte nel gliceroso di E. Fischer e Tafel. In 
questi ultimi tempi sono stati fatti su questa sostanza importanti 
ricerche ; da principio essa era ritenuta quale un miscuglio del 
biossiacetone e di aldeide glicerica, più tardi Piloty (*), dimostrò 
che il gliceroso non contiene che il biossiacetone in ragione del 
60 per cento. Le più recenti ricerche di A. Wohl e C. Neuberg (*) 
provarono in fine, che, in assenza d’alcali, l'ossidazione della gli- 
cerina conduce anche all’aldeide glicerica. Era quindi necessario 

9 


(') Beriahte 80, 3884: 
(*) Ibid. 80, 8168. 
(*) Ibid. 83, 8099. 
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ricercare se pure nel nostro caso si formassero entrambi i com 
posti. L'esperienza ci dette per l'aldeide glicerica risultato nega- 
tivo e però si può dire, che l'ossidazione della glicerina col chi- 
none dà soltanto biossiacetone, mentre parte del primo sì frasfor- 
ma in chinidrone; se non sì tiene conto della materia resinosa che 
contemporaneamente sì produce, si può esprimere il processo colla 
seguente equazione: 


2C,H,0, + C,H,0, = C,H,0, . C,H,0, + C,H,0,. 


chinone glicerina chinidrone gliceroso 
(biossiacetone) 


Eritrite. Alla luce venne esposto per circa un mese (dal 30 V 
al 27 VI) il seguente miscuglio: 6 gr. dieritrite ordinaria, sciolta 
in 80 c. c. d’acqua, e 12 gr. di chinone. L'aspetto del tubo alla 
fine dell’insolazione era simile a quello della precedente esperienza 
colla glicerina. Una massa nera aderente alle pareti ed un liquido 
bruno. Aprendo il tubo si notò leggero sviluppo di anidride car- 
bonica. Il primo trattamento è simile a quello descritto per la 
glicerina. La parte nera insolubile contiene anche qui oltre al 
chinidrone una sostanza amorfa. Il liquido, dopo estrazione con 
etere e decoloramento con nero animale, dà per svaporamento un 
residuo sciropposo, che riduce il liquido di Fehling e che stando 
per qualche tempo sull’acido solforico cristallizza in parte. I cri- 
stalli (2,4 gr.) non sono che eritrite rimasta inalterata. Tolti que- 
sti, la parte non cristallizzabile venne sciolta in acido acetico al 
40 per cento, e trattata con la solita soluzione acetica di fenil- 
idrazina : si produce tosto una colorazione rosso ranciata; dopo 
qualche tempo si riscalda il liquido a b. m. e lo si versa nell’ac- 
qua. In questo modo precipita subito una materia bruna, che la- 
vata a freddo col benzolo dà un residuo cristallino, il quale può 
facilmente essere purificato dal benzolo bollente. Il prodotto, che 
così si ottiene, si presenta in mammelloncini gialli, formati da 
piccoli aghi e fonde a 167-168° Esso ha la composizione e le 
proprietà del fenilosazone dell’ eritroso, ottenuto da E. Fischer e 
I. Tafel (') per ossidazione dell’ eritrite con acido nitrico e dallo 
stesso Fischer e Landsteiner (*) per condensazione dell’aldeide gli- 


(*) Berichte 20, 1090. 
(7) Ibid. 25, 2554. 
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colica. Il punto di fusione trovato da questi autori, 166-168°, cor- 
risponde al nostro. 


Analisi : 
Sostanza 0,1749 gr.; CO, 0,4126 gr.; H,0 0,0968 gr. 
Sostanza 0,1014 gr.; azoto misurato a 16° e 754 mm.: 16,15 c. o. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CigHigN 04 
C 64,33 64,48 
H 6,15 6,04 
N 18,41 18,79 


In seguito ai recenti studî di A. Wohl (') e di O. Ruff (*) l’eri- 
troso è da considerarsi quale composto racemico dell’aldeide cor- 
rispondente all’eritrite inattiva per compensazione interna. Se an- 
che qui si fa astrazione delle reazioni secondarie, che producono l’a- 
nidride carbonica e la materia nera resinosa, sì può rappresentare 
d'ossidazione dell’eritrite colla seguente uguaglianza: 


2C,H,0, + CH,OH . CHOH .CHOH.CH,0H = C,H,0;. C,Hs0, + 


chinone eritrite inattiva (s) chinidrone 


CH,OH.CHOH.CHOH. CHO 


eritroso racemico (d +- 1) 


Mannite. Questo è l’ esempio che abbiamo citato in principio 
della presente Memoria. Il tubo esposto alla luce per 5 settimane 
4primavera) conteneva 6 gr. di mannite ordinaria in 60 c. c. d’ac- 
qua e 12 gr. di chinone. L'aspetto del prodotto dopo l’insolazione 
ed il solito trattamento, sono gli stessi come nel caso precedente 
e però crediamo superfluo di ripeterne la descrizione. La soluzione 
acquosa, ottenuta nel modo consueto, riduce il liquore di Fehling 
An modo da corrispondere ad un contenuto di 3,81 gr. di gluco- 
sio. Concentrata fino a consistenza sciropposa e trattata più volte 
.con alcool metilico, dette, stando sull’ acido solforico, circa 2 gr. 
.di mannite inalterata. La parte non cristallizzata venne trasfor- 


(') Berichte 32, 8670. 
d?) Ibid. 82, 3677. 


226 

dala nel fenilidrazone, che per il mannoso, come sì sa, è carat- 
teristico. Il prodotto greggio, ottenuto per precipitazione della so- 
luzione acetica con acqua, venne lavato con acetone e poi cristal- 
lizzato dall'alcool. Esso fondeva a 1025. Secondo gli autori che 
l’ hanno descritto, l’idrazone del mannoso, non ha un punto di fu- 
sione netto; E. Fischer e Hirschberger (‘') trovarono 188°, ma an- 
che 195-200°; Reiss (*) dà il punto di fusione 185-186°. Non v’ha 
dubbio però sulla identità dei prodotti. 


Analisi: 


Sostanza 0,1102 gr.; azoto misurato a 18° e 756 mm.:c. c. 10,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per CisHigN:0, 


N 10,41 10,37 


Il mannoso ottenuto per ossidazione attinica della mannite de- 
strogira naturale è quindi il mannoso destrogiro, che pure trovasi 
in natura. Si può anche qui, salvo le solite riserve, rappresentare 
il processo con la consueta equazione : 


CsH,0, E CsH Og = CoH,0, SF CsH 306. 


chinone d-mannite idrochinone d-mannoso 


Dulcite. Per la piccola solubilità della dulcite nell'acqua fredda, 
l'esperienza dovette essere eseguita in un matraccio, chiuso alla lam- 
pada. I materiali impiegati furono i seguenti: 6 gr. di dulcite 
sciolti in 200 c. c. d'acqua e 12 gr. di chinone. L'esposizione durò 
circa 3 settimane (dal 4 VI al 27 VI). La soluzione ottenuta col 
solito trattamento, depositò, concentrandosi nel vuoto, grande 
quantità di dulcite inalterata (4,2 gr.) il che dimostra come que-o 
sto alcool resiste maggiormente degli altri all’azione del chinone. 
Il prodotto venne come negli altri casi trasformato in composto 
idrazinico; a tale scopo la soluzione zuccherina venne trattata con 
acetato di fenilidrazina. La soluzione si colora subito in giallo 
ranciato e' comincia a depositare dei cristalli; però, per ottenere 


(') Berichte 21, 1806 e 22, 1156. “ 
(*) Ibid. 22, 610. 
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tutto 11 prodotto, conviene riscaldare per qualche tempo a b. m. 
e versare il liquido nell'acqua. Per purificare il composto greggio 
è utile lavarlo prima con alcool a freddo e poi farlo cristallizzare 
dall'alcool bollente. Si ebbero così aghetti gialli dal punto di fu- 
sione 207°. La sostanza ha la composizione e le proprietà del dul- 
cosazone, descritto da E. Fischer e I. Tafel ('), che l’ottenne dalla 
dulcite per ossidazione con bromo in soluzione alcalina. Essi dànno 
il punto di fusione 205-206°. 


Analisi: 
Sostanza 0,0948 gr.; azoto misurato a 12° e 736 mm.: 12,6 c. c. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CisHsgN,0, 


N 15,28 15,64 


Glucosio. Anche il glucosio si ossida per azione del chinone sotto 
l'influenza della luce ed il prodotto è il glucosone C3H,50g. Il tubo 
esposto alla luce per 6 settimane (primavera) conteneva 6 gr. di 
glucosio sciolto in 50 c. c. d'acqua e 12 gr. di chinone. L'aspetto 
-del tubo dopo l' insolazione è anche qui il consueto; una massa 
nera ed un liquido brunastro. Anche in questo caso si nota la 
presenza di anidride carbonica, il liquido inoltre ha reazione mar- 
catamente acida. Il trattamento è quello ordinario, già descritto. 
La soluzione acquosa, decolorata e portata a concentrazione con- 
veniente, venne trattata a freddo con. una soluzione acetica di te- 
nilidrazina. Si produce tosto una colorazione rosso scura e ver- 
sando il tutto nell’ acqua, si ha subito un precipitato bruno, che 
per purificarlo venne seccato su piastra bjbula, lavato a freddo con 
acetone ‘e fatto poi cristallizzare dall’ acetone bollente. Si ebbero 
così gli aghetti lunghi e caratteristici del fenilglucosazone, che 
fondevano a 204-205°. 


Analisi: 
Sostanza 0,1018 gr.; azoto misurato a 21° e 760 mm.: 14,4 c. c.. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,gll,,N,0, 


N 16,08 15,64 


(') Berichte 20, 3390. 
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Anche qui dunque, non tenendo conto dei prodotti secondari, si 
può rappresentare la reazione fra il glucoso ed il chinone nel 
modo consueto : 


e ‘ 


C3H,0, + C6H,x0g = C6H0, + CsH,00s. 


chinone giucoso idrochinone glucosone 


Le esperienze descritte in questo capitolo dimostrano, come si 
vede, che in presenza della luce il chinone ossida anche gli alcool 
polivalenti dando origine a quelle stesse materie zuccherine, che 
Emilio Fischer ed i suoi compagni di lavoro ottennero impiegando 
gli ordinari ossidanti minerali. A questo proposito è da notarsi 
inoltre che R. S. Morrei in due interessanti lavori (') ha dimo- 
strato che, impiegando come ossidante l’ acqua ossigenata in pre- 
senza di sali ferrosi, alcuni zuccheri, quali il glucoso ed il frut- 
toso, il ramnoso, e l’arabinoso dànno 1 rispettivi composti aldeido- 
chetonici, cioè i due primi il glucosone e gli altri rispettivamente ‘ 
il ramnosone e l’arabinosone. Anche qui dunque l’azione del chi- 
none conduce agli stessi risultati. Noi abbiamo ora in corso espe- 
rienze col fruttoso , collo zucchero di canna e con qualche gluco- 
side; nel primo caso il prodotto sarà certameute il glucosone, ne- 
gli altri due speriamo d’essere più fortunati di quanto lo è stato 
il Morrel collo zucchero di canna, avendo egli ottenuto soltanto 
il glucosone. Qui vanno inoltre ricordate le esperienze di H. I. Horst- 
man Fenton e H. Jackson (*) non soltanto perchè ossidando vari 
alcooli polivalenti con acqua ossigenata in presenza di solfato fer- 
roso ottennero le solite materie zuccherine descritte da E. Fischer, 
ma segnatamente perchè fecero l’ interessante osservazione che 
il gligol, la glicerina e l’eritrite, esponendo le loro soluzioni ac- 
quose all’ aria ed alla luce in presenza di sollato ferroso, dànno 
composti aldeidici rivelabili con la fucsiha scolorata coll’ anidride 
solforosa. La presenza del sale ferroso determina qui.l’ossidazione 
‘dell'alcool mediante l'ossigeno atmosferico per influenza della luce. 
Colla mannite e la dulcite ebbero però risultati incerti non essendo 


(') R.S. Morrei Chem. Centralblatt 1899, I, 1160 e R. S. Morrei e I. M. Crofts Ibid. 
1900, II, 947. 
(*) Chemical Society 1899. Nr. 200, 240. 
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più applicabile la reazione colla rosanilina e non presentando quella 
colla fenilidrazina una sensibilità sufficiente per poter riconoscere 
la presenza delle aldeidi in piccole tracce. Le esperienze dei citati 
Autori illustrano uno dei tanti casi della influenza acceleratrice 
della luce sopra i pràcessi di autossidazione diretta ed indiretta; 
anche noi abbiamo fatto parecchie osservazioni intorno a questo 
interessante argomento, ma per ora ci asteniamo dal descriverle. 

Prima di chiudere questo capitolo vogliamo aggiungere che ab- 
biamo voluto tentare alcune reazioni inverse a quelle descritte fin 
qui, perchè era possibile che ì due sistemi 


chinone + alcool 7_? idrochinone + aldeide (o chetone) 


conducessero ad uno stato d’equilibrio. La cosa invece non sembra 
stare in questi termini, perchè esponendo per lungo tempo (tutto 
l'estate) due tubi, uno contenente idrochinone ed acetone e l’altro 
, una soluzione acquosa di glucosio ed idrochinone, non si notò nes- 
sun mutamento , all’infuori d’ un lieve imbrunimento dei liquidi. 
Pare dunque che la luce non favorisca in modo sensibile che: uno 
solo dei due possibili processi. 


ÀLTRI CHINONI ED ALCOOLI. 


Le esperienze non furono numerose, perchè la cosa non presen- 
tav? molto interesse. Gli altri chinoni studiati furono il timochi- 
none ed il fenantrenchinone, che si comportano come il'chinone or- 
dinario. 

Timochinone ed alcool. Questa coppia doveva dare .idrotimochi- 
none ed aldeide acetica e così realmente avviene. L'esposizione al 
sole durò circa tre mesi (dal 21 [ fino al 20 IV). La soluzione rosso- 
brunastra dette un distillato, in cui si potè facilmente riconoscere 
la presenza dell’aldeide. Il residuo, uno sciroppo nerastro, trattato 
con benzolo si solidificò e cristallizzato’ da questo solvente, dette 
cristalli senza colore dal punto di fusione 143°. Secondo Carsta- 
njen (') il punto di fusione dell’idrotimochinone sarebbe 1399,5. 

Fenantrenchinone e manpite. Venne esposta al sole una soluzione 


{") Vedi Beilstein, (3* ediz.) II, 971. 
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di 5 gr. di mannite in 30 gr. d’acqua, in cui erauo sospesi 6 gr. 
di fenantrenchinone. Malgrado una lunga esposizione (dall’8 V al 
21 XII) la trasformazione prevista non sì compì che in piccolis- 
sima parte, forse in seguito alla assai limitata solubilità del chi- 
none nell'acqua. La soluzione acquosa, liberata dal chinone e con- 
centrata, dà una lieve riduzione del liquore di Fehling e coll’ace- 
tato di fenilidrazina, dopo qualche tempo, tracce di un precipitato 
bianco. 


CHINONE ED ALTRE SOSTANZE. 


In questo capitolo riuniamo alcune osservazioni che possono con- 
siderarsìi come non riuscite o per lo meno incomplete, ma chie pure 
devono essere ricordate. Il chinone alla luce sì riduce non sol- 
tanto per azione degli alcooli, ma, si può dire, più o meno facil- 
mente, per azione di quasi tutte le sostanze organiche. Solamente 
In questi casi, come sì accennò a proposito dell’ alcool butilico 
terziario, è assai difficile rintracciare quale sia la trasformazione 
subita dall’ altro corpo. Sembra poi che il chinone annerisca len- 
tamente alla luce anche senza l'intervento di altre sostanze. 

Chinone ed ossiacidi grassi. Era da aspettarsi la formazione di 
acidi chetonici e tanto più tale risultato doveva sembrare proba- 
bile, in quanto che v’era un’interessante precedente dovuto al già 
citato chimico inglese H. I. Horstman Ferton. Questo Autore os- 
servò or sono 6 anni ('), che per azione della luce ed in presenza 
di salì ferrosi l’ acido tartarico si ossida all'aria; il tartarato fer- 
roso esposto all'aria ed alla luce si trasforma in un nuovo acido 
chetonico, l’ossitartrico C;jH,0O, + 2H;0, a cui spetta senza dubbio 
la seguente costituzione : 


COOH .C0. CHOH.C00H. 


Le nostre esperienze ebbero invece un esito poco fortunato. 
Può darsi che il chinone produca realmente in primo luogo l'’ ef- 
fetto voluto, ma che poi agisca sfavorevolmente sul prodotto pri- 
mitivo. La ricerca in ogni modo, con opportune modificazioni, va 
ripetuta. 


(*) Chem. Centralblatt 1895, II, 891. 
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Noi abbiamo esperimentato con gli acidi lattico, malico e tar- 
trico in soluzione acquosa col chinone sospeso. In tutti tre ì casi 
dopo un mese d’insolazione (primavera) si nota la formazione di 
chinidrone; più lento di tutti è l’ acido tartrico. Aprendo i tubi si 
svolge anidride carbonica, ed il liquido filtrato dalla massa nera è 
colorato in rosso bruno. Esso contiene gli acidi primitivi inalte- 
rati e non riduce il liquore di Fehling, nè dà composti fenili- 
drazinici. 

Chinone ed acidi grassi. L’esperienze vennero intraprese per ve- 


e , e o { @ e @ ® ® 
. dere anzitutto se l’ acido formico era in grado di ridurre il chi- 


none. Realmente in questo caso la reazione sembra essere abba- 
stanza chiara, perchè il chinone si riduce ad idrochinone e sì for- 
ma acido carbonico. Bisogna anzi far notare che si ha un’ azione 
sensibile anche all'oscuro, che la luce non fa che-accelerare. Espo- 
nendo una soluzione di chinone in acido formico concentrato (1 gr. 
di chinone per 8 di ac. formico), il liquido, che da principio è 
giallo, imbrunisce ed incominciano subito ‘a deporsi degli aghi 
neri (chinidrone) che a poco a poco'vanno diminuendo. Dopo circa 
3 mesi d’ insolazione (inverno) il liquido è sempre bruno e con- 
tiene ancora dei cristalli. Aprendo il tubo si svolge anidride car- 
bonica; il liquido, filtrato dai cristalli neri, contiene precipuamente 
idrochinone. 

L'azione del chinone non è però limitata all’acido formico, co- 
me da principio noi s’era creduto. Anche le soluzioni di acido 
acetico e propionico imbruniscono alla luce e qui pure si deposita 
a poco a poco una materia nera (chinidrone); ma anche dopo una 
esposizione di 4 mesi (inverno) si ritrova nel liquido gran parte 
del chinone inalterato. L'azione è però assai più lenta che con 
I’ acido formico. 

Chinone ed idrocarburi. Anche gli idrocarburi esercitano un’ a- 
zione riducente sul chinone, massime se sono saturi. Col denzolo 
l'annerimento è lento e se la luce è poco intensa, la soluzione 
resiste per qualche tempo, per cui, da principio, sembra che il 
chinone si mantenga inalterato alla luce. Assai rapida è invece 
l’azione delle paraffine. Se, ad es., ad una soluzione benzolica di 
chinone si aggiunge dell’ etere petrolico (lo stesso effetto si ha na- 
turalmente coll’ esano e coll’ ottano) in modo però che il chinone 
non precipiti, si vede già dopo poche ore separarsi in gran copia 
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‘una sostanza nera, che ben presto ricopre le: pareti del tubo tanto 
da renderle completamente opache. Non siamo però riusciti fin'ora 
-2 determinare quale sia l’azione chimica che ha luogo in queste 
‘circostanze. 


ÀZzIONI DEI CHETONI E DELLE ALDEIDI SULL'ALCOOL ORDINARIO. 


Le esperienze fin qui descritte fecero nascere in noi il deside- 
‘rio di sapere se oltre ai chinoni o dichetoni, anche altre sostanze 
.contenenti il radicale carbonilico ,. fossero in grado di agire come 
-disidrogenanti sull’ alcool; e però in prima linea abbiamo speri- 
.mentato alcuni chetoni ed aldeidi. Realmente la supposta azione 
:ha luogo e mentre l’alcool si ossida ad aldeide, i chetoni e le al- 
deidi si trasformano nei corrispondenti composti pinaconici. Questa 
regola non deve però essere intesa in modo generale, perchè le 
‘eccezioni sembrano essere assai numerose. Anzitutto pare che l’ac- 
‘cennata reazione sia limitata ai chetoni (ed alle aldeidi) aroma- 
tiche; l’acetone ad es. dà prodotti fra cui non siamo ancora riusciti 
a rintracciare il pinacone; lo esperienze devono però essere pro- 
seguite. Inoltre noi abbiamo osservato parecchi casi in cui anche 
1 chetoni e le aldeidi della serie aromatica mancano nel loro ef- 
‘fetto: le aldeidi salicilica, paraossibenzoica, cinnamica , il pipero- 
nale ed i derivati ossidrilati del benzofenone, non sono in grado 
di trasformare l'alcool in aldeide. In modo tipico invece reagi- 
‘scono la benzaldeide ed il benzofenone. 

Benzofenone. L' azione di questo chetone sull’ alcool etilico può 
‘essere paragonata assai bene con quella del chinone; con la stessa 
facilità con cui questo dà idrochinone, il benzofenone si trasforma 
in denzopinacone, mentre l'alcool diventa aldeide : i 


CH, CH, CH, 
2C0 + C,H,0 = HO.C — C.0H+C,H,0 


. 


Co; CHy CH; 


La reazione avviene con rapidità sorprendente ed è completa; 
‘non si formano altri prodotti. Esponendo alla luce un tubo con- 
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2° 


#* 





. 288 
tenente la soluzione di 4 gr. di benzofenone in 20 c. c. d’ alcool: 
assoluto, sì osserva dopo poco tempo che dal liquido leggermente- 


- ; ll 


.* ingiallito si depongono dei cristalli privi di colore e bene svilup- 
» pati. Dopo 7 giorni d'esposizione (primavera, di cui solamente tre 
“con cielo sereno), venne aperto il tubo, i cristalli raccolti ed il 


liquido distillato. Il prodotto ricavato (3,6 gr.) ricristallizzato dal- 
l'alcool fondeva a 185-187°. 


n Analisi : 
Sostanza 0,1816 gr.; CO, 0,5655 gr.; H,0 0,1032 gr. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CseHes0. 
C 84,92 89,24 
H 6,31 6,01 


Nel trattato del Beilstein (!) è riportato che secondo Zagumen- 
ny il punto di fusione del benzopinacone dovrebbe essere 168°. 
«= Per vedere se si trattava d’un errore abbiamo ridotto secondo 
questo Autore il benzofenone con zinco ed acido acetico e real- 
| » mente così deve essere, perchè il benzopinacone ottenuto fondeva. 
a 186°. | 
* —L’alcool distillato era ricchissimo di aldeide. 
Il benzofenone, come il chinone, è un composto che per azione 
*» della luce si idrogena colla massima facilità, e non è solamente 
l'alcool ma molte altre sostanze organiche che determinano la sua. 
trasformazione in benzopinacone. 
In fine aggiungeremo, che il Prof. Boeris di Milano avendo de- 
* terminato alcune costanti cristallografiche del benzopinacone, che 
crediamo non ancora osservate, volle gentilmente comunicarcele. 
Egli trovò: 


sistema cristallino : monoclino 
a:b:c=2,886:1:? = 87°5° 


Forme osservate: [100], [110], [001] 


È 
n° i 
(') Beilstein 3. ediz. III, 1105. 
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angoli misurati calcolati 
(110) : (110) — 389,16" se 
(100) : (001) 879,5” a 
(001) : (110) 890,7 899,3” 


Sfaldatura secondo [010]. Piano degli assi ottici [010]. 

I cristalli non erano mai completi. 

Acetofenone. Questo composto sì altera in soluzione alcoolica per 
‘azione della luce assai più lentamente del benzofenone; però se la 
insolazione viene sufficientemente prolungata , la trasformazione è 
completa anche in questo caso. 

Una prima esperienza fatta in primavera con 26 giorni d’inso- 
lazione, ci dette da 15 gr. di acetofenone e 100 c. c. d’ alcool 
assoluto, solamente 1,7 gr. di prodotto. Ripetendo la prova in e- 
state e prolungandola per molti mesi (dal 23 V al 10 XI) invece 
sì ebbe una completa trasformazione dell’acetofenone. L'esperienza 
venne eseguita con 20 gr. di acetofenone e 80 c. c. d'alcool as- 
soluto. 

La soluzione leggermente gialla venne distillata a b. m. L’alcool 
contiene abbondantemente l’aldeide acetica. Il residuo è una massa 


vischiosa, che non ha quasi punto odore d’acetofenone; stando -. 
per qualche tempo sull’ acido solforico s1 riempie a poco a poco - 


di cristalli. Tutta la massa venne sottoposta ad un trattamento 
sistematico con etere di petrolio, per cui si riuscì facilmente a 


separare una prima parte che fondeva a 122°. Sono i prismetti ‘’ 


splendenti, senza colore dell’acetofenonpinacone. Gli Autori ne dànno 
il punto di fusione a 120° (!). 


Analisi : 
Sostanza 0,1858 gr.; CO, 0,5394 gr.; HO 0,1276 gr. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per CieH.s0s 
C 79,17 10,34 
H 7,63 1,44 


$ 


+ Dopo i cristalli fondenti a 122°, si separarono dei mammellon- il 


(') Beilstein, 8 ediz. II, 1103. 
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cini che fondevano a 80-90°. Quale residuo si ebbe in fine un 
olio denso, senza colore, in piccola quantità (circa 4 gr.), che 
però anch’ esso avea tendenza a cristallizzare: si può dire però 
che tutto l’acetofenone si sia ridotto. 

In quanto alla parte più facilmente fusibile (80-90°) è da no- 
tarsi, che anche Thòrner e Zincke ('), che prepararono l’ acetofe- 
nonpinacone, parlano d’un’altro prodotto, fondente a 107-108°. 
Questa seconda sostanza sarà probabilmente l’altro sterecisomero 
(isoacetofenonpinacone) previsto dalla teoria. Noi non siamo riu- 
sciti a separare dalla parte fusibile a 80-90° un composto unico; 
dopo varie cristallizzazioni dell’ etere petrolico si ebbero sempre 
dei mammelloni che fondevano fra 80° e 100°. Siccome, in fine, 
non era nostro compito di studiare le isomerie di questi corpi, 
non ci siamo dati altra briga per ottenerne la separazione com- 
pleta. Si può dire che senza alcun dubbio l’acetofenone per azione 
della luce reagisce sull’alcool secondo la equazione: 


CH, CH, CH, 
CsHy CaHs CsHy 


in questo processo, che avviene lentamente, si formano assai pro- 
babilmente entrambi gli stereoisomeri, di cui si trova in minore 
quantità, quello che fonde a 122°. 

Aldeide benzoica. Venne esposta al sole una soluzione di 8 gr. 
d'essenza di mandorle amare in 25 c. c. d'alcool assoluto per circa 
7 mesi (dal 7 V al 22 XI). Il liquido diventa giallo e mostra una 
lieve fiuorescenza verdastra. Distillando passa l'alcool assai ricco 
di aldeide acetica ; il residuo è una massa sciropposa che non ha 
punto odore di mandorle amare e che stando nel vuoto incomin- 
.cia tosto a cristallizzare. È assai facile ottenere questo primo 
prodotto allo stato di perfetta purezza; si tratta a tale scopo la 
massa con benzolo e qualche goccia d’ etere petrolico e si filtra. 
La parte cristallina, che resta sul filtro, viene purificata ulterior- 
mente dal benzolo; sì presenta in pagliette bianche di splendore 


(') Beriehte 11, 1992. 
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sericeo. Fonde a 138-139° ed ha tutte le proprietà dell’ idroben- 
zoino. i i 


Analisi : 
Sostanza 0,1682 gr.; CO, 0,4850 gr.; H.O 0,10839 gr. 
In 100 parti: 


trovato cal colato per C,,jH 0% 
C 78,04 78,90 
H 6,80 6,04 


Il punto di fusione coincide assai bene con quello trovato da. 
Pàal (') 138°, Forst e Zincke invece trovarono 134°, 

La parte resinosa solubile nel benzolo!, dopo avere eliminato 
quest'ultimo, venne distillata con vapore acqueo; passano piccole 
quantità di un'olio dall'odore caratteristico dell'etere benzoico; l’e— 
bollizione con acqua è vantaggiosa non soltanto per togliere que- 
sto prodotto, ma conviene insistervi anche dopo che tutta la parte. 
volatile è passata, perchè così si riesce ad estrarre dalla resina 
che rimane indisciolta, una parte cristallina, solubile nell’ acqua 
calda. Si decanta il liquido dalla massa oleosa, che per raffred- 
damento diviene dura e friabile. La soluzione acquosa deposita 
col raffreddamento dei cristalli senza colore e trasparenti, che 
stando sull'acido solforico sfioriscono; vennero perciò deacquificati 
a b.'m. e poi fatti cristallizzare dal benzolo. Si ebbero così ta- 
volette senza colore che fondevano a 121°. Il prodotto non è altro 
che l'isoidrobenzoino, di Forst e Zincke (*), il quale secondo que- 


sti Autori fonde a 119-120°. 
— Analisi: 
Sostanza 0,1642 gr.; CO, 0,4714 gr.; H,U 0,0976 gr. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,jH.s0s. 
c 78,29 78,50 
H 6,60 6,04 


() Beilstein, II, 1100. 
(*) Beilstein II, 1102. 
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Il liquido acquoso da cuì si separano i cristalli ora descritti, 
cede all’etere dell'altra sostanza cristallina che è formata in gran 
parte dall’idrobenzoino (p. f. 138-139°) e che contiene piccole quan- 
tità di acido benzoico. 

Ci restava ancora ad esaminare la sostanza resinosa, problema 
questo naturalmente di assai dubbia riuscita. La resina, come sì 
disse, è bella, dura, fragile. Per toglierle ogni sostanza estranea 
venne bollita a lungo con acqua. La ulteriore purificazione sì fece 
sciogliendola nel benzolo e precipitando con etere petrolico. Il 
prodotto così ottenuto è una polvere bianca e leggera; fonde a 
100-101°. All’analisi dette gli stessi numeri dell’idrobenzoino. 


Analisi: 
Sostanza 0,1566 gr.; CO, 0,4502 gr.; H.0 0,0986. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C.H,0 
C 78,40 78,90 
H 6,64 6,04 


Dopo ciò interessava determinare il peso molecolare; venne fatta 
una determinazione in acido acetico glaciale che condusse ad una 
formula quadrupla, ossia circa 8 volte l’ espressione più? semplìi- 
ce C,H,0. 


peso molecolare 


concentrazione abbassamento trovato calcolato per (CH,0)g 
0,960 09,06 800 846 
2,634 0,16 823 E° 


Trattandosi di sostanza amorfa, di cuì manca ogni criterio si- 
curo per garantirne la purezza, a questi numerì non si può attri- 
buire che un valore assai relativo. 

Il rendimento dei prodotti ora descritti è il seguente: la tra- 
sformazione dell’aldeide benzoica era completa; da 8 gr. si ebbero 
4,9 gr. di prodotti cristallini e 2,7 gr..di resina. 
| La formazione degli idrobenzoini può essere espressa dalla se- 
guente equazione : 
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C,H 
2-0 + C,B,0=C,H,. CHOH.CHOH.C,H, + C,H,0 
CHO 
aldeide benzoica alcool idrobenzoino ed isoidrobenzoino aldeide 


Per ultimo vogliamo accennare che anche da sola, l’ aldeide 
benzoica alla luce si trasforma e dà segnatamente una materia 
resinosa molto simile a quella ora descritta; le esperienze in pro- 
posito non sono ancora finite e però in altra occasione ritorneremo 
su questo argomento. - 

Aldeide anisica. S'è detto già più sopra che le aldeidi aromati- 
che contenenti ossidrili non agiscono coll’alcool: l’aldeide salicilica 
e la paraossibenzoica restano inalterate; così fa pure il pipero- 
nalio; l’aldeide anisica invece dà piccola quantità di idroanisoino. 

Venne esposta alla luce per 7 mesi (del 7 V al 30 XI) una 
soluzione di 6 gr. d’aldeide anisica in 20 c. c. d’alcool. Il liquido 
diventa giallo con leggera fluorescenza verde. L’alcool contiene 
aldeide acetica; il residuo della distillazione, che è liquido, dopo 
qualche tempo cristallizza. La quantità di materia cristallina è 
però assai lieve: soltanto 0,4 gr. Distillando la parte liquida con 
vapore acqueo passa tutta l’ aldeide rimasta inalterata (4,5 gr.) e 
resta indietro una resina (1 gr.) Il distillato acquoso, separato 
dall’aldeide, cede all’ etere una piccola quantità dei cristalli anzi- 
detti. Tutta la parte cristallina venne trattata da prima con car- 
bonato sodico per toglierle piccole tracce di acido anisico ed indi 
cristallizzata dal benzolo. Il prodotto così ottenuto fonde a 174° 
ed ha le proprietà dell’idroanisoino, il quale secondo Samosadsby (') 
fonde a 172% Non lo abbiamo analizzato, avendo analizzato il 
prodotto ottenuto in soluzione eterea, come sì vedrà più avanti. 
Non ci è stato possibile di rintracciare l’1so1droanisocino. 

Benzoino. Dopo quanto abbiamo esposto, era da prevedersi che 
la luce in una soluzione alcoolica di benzoino avrebbe dovuto dare 
origine alla formazione dei due idrobenzoini, e così avviene real- 
mente. 

La soluzione esposta alla luce conteneva 10 gr. di benzoino in 
30 c.c. d'alcool. L'esposizione durò 4 mesi e '/, (dall'8 V al 18 IX) 
e durante questo tempo i cristalli poco solubili del benzoino vanno, 


(*) Beilstein II, 1119. 
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al poco, a poco, scomparendo, tanto che, dopo il periodo indicato, 
:31 ha una soluzione completa, debolmente colorata in giallo. Di- 
stillando l'alcool sì avverte che sì è formata molta aldeide. Il re- 
siduo è un liquido oleoso, denso e bruno, che dopo molti giorni 
sì riempie di cristalli. Trattando ripetutamente tutta la massa con 
-etere petrolico a caldo, resta indietro la maggior parte di essa 
in forma d'una resina giallobruna (6,6 gr.), mentre la parte cri- 
stallina passa in soluzione. Dall’ etere questa cristallizza per raf- 
freddamento. Dopo essere stata trattata con carbonato sodico, per 
togliere piccole quantità di acido benzoico, venne purificata dal 
benzolo. Da prima si ottennero le caratteristiche pagliette dell’ i- 
drobenzoino, che fondevano a 137°. 
Analisi: 
Sostanza 0,1192 gr.; CO, 0,3438 gr.; H.0 0,0726 gr. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,jH,y0« | 
C 78,66 78,50 
H 6,76 6,54 


Dal liquido benzolico si separarono poi le tavolette caratteri- 
stiche dell’isoidrobenzoino, che fondevano a 121°. 

La formazione degli idrobenzoini può rappresentarsi col seguente 
schema, ma con questa rappresentazione schematica non si tiene 
«conto naturalmente della resina, che in questo caso sì produce in 
| «quantità prevalente: 


benzoino idro-ed isoidrobenzoino aldeide 


COMPORTAMENTO DELLE SOLUZIONI ETEREE. 


Sal contegno delle soluzioni eteree alla luce ha fatto alcune 
importanti osservazioni il Klinger ('), il quale, contemporaneamente 
alle nostre prime -esperienze sul chinone in soluzione alcoolica, 
trovò che il fenantrenchinone ed il benzile in soluzione eterea per 


% 


:(*) Berichte 19, 1870. 
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azione della luce dànno rispettivamente fenantrenidrochinone e 
benzilbenzoino (2 CgHy. CO. CO. C,H, , CyH;.C0.CHOH. CH), 
mentre sì produce aldeide. Egli attribuisce questa azione alla pre- 
senza dell’acqua ed operò anzi con etere umido. Noi possiamo 
confermare queste osservazioni; nella maggior parte dei casi l’e- 
tere agisce come l'alcool ed è probabile assai che la presenza del- 
l’acqua agevoli o determini l’azione riducente. Anzi alcune volta 
sembrerebbe che coll’etere certe reazioni avvenissero più facilmente 
ehe coll’'alcool. L'azione dell'etere sul corpi contenenti gruppi car- 
bonilici“in presenza della luce, non può però sempre attribuirsi 
alla presenza dell’acqua, perchè anche con etere assoluto ed evi- 
tando, per quanto è possibile, l’accesso all’ umidità, avvengono e- 
gualmentezbene delle complete trasformazioni. In questi casi la 
reazione è più complessa, perchè si formano dei prodotti in cui. 
l'etere stesso entra a far parte dei medesimi. La difficoltà che 
abbiamo fin'ora incontrato nello studio di queste reazioni, risiede 
as Lapo di questi prodotti, che sono oléosi è resinosi, per 
cui rgon ci fu possibile di separarli allo stato puro. î 

Chinone. IlTcomportamento del chinone in soluzione eterea è uno 
dei più appariscenti. Esponendo in tubo chiuso una soluzione ete- 
rea di chinone ordinario alla luce (p. es. delh, concentrazione di 
1 a 30)2si vedono dopo poco tempo, anche dopo un'ora se la ra- 
diazione_è sufficiente, separarsi dei cristalli neri, con riflessi ,me- 
tallici, probabilmente di chinidrone, 1 quali a poco a poco, più 
sollecitamente se la soluzione è diluita, vanno sparendo in modo 
che il liquido riacquista quasi il suo aspetto primitivo. Se la so- 
luzione è diluita (1:30) tutto il fenomeno può compiersi in un 
giorno, se si hanno soluzioni più concentrate (1:10) la seconda 
fase del processo è assai più lenta e può durare anche due mesi 
(inverno). Inoltre anche lo strato del liquido esposto alla luce ha 
un'influenza sulla velocità di trasformazione, la reazione si compie 
assai meglio in tubi, che in matracci. 

Impiegando etere assoluto ed avendo cura di evitare possibil- 
mente l’umidità, l'etere distillato ed agitato con acqua non cede 
a questa cheztraece di aldeide. Se l'etere era umido, quest’ultima 
invece è più abbondante. Il residuo è uno sciroppo brunastro in 
cui, standognel vuoto, cominciano a deporsi cristalli di idrochinone. 
Questi possono naturalmente essere assai facilmente separati e pu- 
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rificati, invece è assai difficile di eliminare tutto l’idrochinone dalla 
sostanza oleosa che contemporaneamente sì forma. Noi non siamo 
riusciti però ad avere questa allo stato di sufficiente purezza. Trat- 
tando il residuo con benzolo, gran parte dell’ idrochinone rimane 
indisciolta, filtrando si ottiene un liquido che però ne contiene 
ancora. Siccome la parte oleosa non può distillarsi anche nel vuoto 
senza parziale decomposizione, l'abbiamo trasformata in composto 
acetilico con la speranza di potere ottenere quest’ultimo allo stato 
di sufficiente purezza. Il prodotto acetilato {con anidride acetica 
ed acetato sodico) passava a 16 mm. fra 180° e 210°; si ebbe 
un’olio giallo, da cui, dopo poco tempo, sì separarono dei cristalli 
«di diacetilidrochinone. Tolti questi e ridistillato il rimanente più 
volte, abbiamo raccolto una porzione, che a 13 mm. bolliva a 
179-181°. Anche questa conteneva però diacetato di idrochinone. 

. La speranza di avere puro il derivato acetilico non s'è confermata. 
Questo prodotto sebbene non privo di acetilidrochinone, è interes- 
sante perchè contiene 1l radicale ossietile. 


Analisi: 


Sostanza 0,1758 gr.; CO, 0,4048 gr.; H,0 0,1066 gr. 
Sostanza 0,3282 gr.; Agl 0,2567 gr. 


In 100 parti: 


C 62,79 
H 6,74 
OC,H, 14,98 


Questo dimostra che nell'azione dell'etere sul chinone, oltre al- 
l'idrochinone, si produce un composto che contiene 1° ossietile e 
che però deve essersi formato a spese dello stesso etere dietilico. 
In ciò evidentemente deve ricercarsi la causa per cui l'etere può 
agire anche se privo di umidità. Quale sia la natura della sostanza 
che si produce non è possibile affermarlo con certezza perchè l’a- 
nalisi qui riportata non è fatta con sostanza sufficientemente 
pura. 

Benzofenone. Anche il benzofenoue sì1 altera in soluzione eterea. 
La soluzione di 12 gr. di benzofenone in 80 c. c. d’etere anidro, 
rimase esposta alla luce per molti mesi (dal 23 III al 28 XII). 
Il liquido diventa giallo e in esso vanno a poco a poco forman- 
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dosi delle croste cristalline. Nell’etere distillato non v'è aldeide. 
Il residuo venne estratto con etere petrolico a freddo il quale 
scioglie la parte non cristallizzata. I cristalli (9,7 gr.) vennero 
purificati dall'alcool; aveano tutti la proprietà del denzopinacone. 
Fondevano a 186°. Mentre in soluzione alcoolica si forma soltanto 
questo prodotto nel caso attuale oltre al benzofenone c’è una ma- 
teria sciropposa, che nel trattamento anzidetto rimane disciolta 
nell’ etere petrolico. Eliminando il solvente, resta indietro allo 
stato d'un olio denso giallo bruno, che come nel precedente caso 
del chinone, non abbiamo potuto ottenere allo stato di sufficiente 
purezza. Lo sciroppo pesava 5,9 gr., per cui da 12 gr. di benzo- 
fenone si ebbero 15,6 gr. di prodotto, il che dimostra come real- 
mente l’ etere entri a far parte delle sostanze che si producono: 
nella reazione. 

Acetofenone. La soluzione di acetofenone in 6 parti di etere a- 
nidro rimase esposta per circa due mesi (dal 26 II al 24 IV). L'e- 
tere distillato non contiene aldeide. Il residuo è una massa vi- 
schiosa, che contiene ancora acetofenone, da cui venne liberata. 
per distillazione con vapore acqueo. Resta in dietro una specie di 
resina, da cui per trattamento con etere petrolico potè ottenersi 
l'acetofenonpinacone dal punto di fusione 120°. La parte maggiore 
dei prodotto costituisce una materia vischiosa colorata in giallo 
bruno che non è possibile purificare. Saggiata col metodo di Zeisel 
essa dimostra contenere il gruppo ossietilico. L'azione dell’ etere 
è anche qui simile a quella che si compie col chinone e col ben- 
zofenone. 

Se l'azione della luce viene sufficientemente prolungata (dal 26. 
I[ al 10 I 1901) il prodotto non contiene più acetofenone inal- 
terato, come quando si impieghi l’alcool. 

Aldeide benzoica. La soluzione, esposta alla luce per molti mesi 
(dal 9 III al 22 XI), contenente 3 gr. di aldeide benzoica in 
20 c. c. d’etere assoluto, venne distillata. L’etere anche in questo 
caso non conteneva aldeide acetica. Il residuo, una resina scirop- 
posa, non ha più odore di mandorle amare. Distillandola in cor- 
rente di vapore acqueo passa un’ olio in piccola quantità d’ odore 
particolare. La parte che resta indietro indisciolta e che costitui- 
sce la maggior quantità del prodotto è una vera resina, dura e 
fragile; pesava 8,1 gr. Il liquido acquoso con cui fu bollita, dà,. 
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per svaporamento, dei cristalli che vennero purificati dal benzolo. 
Sono formati in parte da idrobenzoino, dal punto di fusione 137°, 
ma oltre a questo si ebbe una sostanza, che cristallizza, dopo che 
s'è separato l’idrobenzoino, per ulteriore concentrazione della so- 
luzione benzolica, in tavolette dal punto di fusione 144°. Questa 
sì ottenne in così piccola quantità che non s'è potuto determinare 
la sua composizione. alzi ssaa a questo scopo, andrebbe ripe- 
tuta su larga scala. 

Aldeide anisica. Venne esposta per due mesi (primavera) una 
soluzione di 2 gr. dell’aldeide in 20 c. c. d’etere. Si depositano 
cristalli che vennero separati dal liquido; questo, distillato, lascia 
indietro un’olio giallo contenente ancora aldeide anisica inalterata; 
dopo lungo riposo si separano degli altri cristalli, in tutto però 
soltanto 0,15 gr. Purificati dall'alcool fondevano a 173°. Il prodotto 
non è altro che l'idroanisoino. 


C,H,(0CH;) . (CHOH). CHOH . C,H,(0CH,). 
Analisi: 
Sostanza 0,1044 gr.; CO, 0,2688 gr.; H.0 0,0646 gr. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per UieHs0, 
C 70,22 70,07 
H 6,87 6,07 


Isatina. L’isatina è una di quelle sostanze che alla luce sì tra- 
sforma meglio in soluzione eterea, che in soluzione alcoolica. Espo- 
nendo per 2 mesi (inverno) un tubo contenente 0,5 gr. di isatina 
e 30 c. c. d’alcool, si riottiene l’isatina inalterata. Altrimenti in- 
Vece sì comporta l’isatina nell’etere. L'esperienza venne eseguita 
esponendo per un mese (inverno) un tubo contenente 1 gr. di isa- 
tina e 40 c.c. d’etere assoluto. I cristalli rossi d’isatina vanno a 
poco a poco scomparendo, mentre sulle pareti del tuLo va forman- 
dosi uno strato d’una materia giallastra pulverulenta. L’insolazione 
venne interrotta quando fra la polvere giallastra non sì poteva 
più scoprire la presenza di frammenti dei cristalli rossi d’isatina. 
Si filtrò e si agitò l’etere con acqua, che dette un lieve specchio 
d'argento. La polvere gialla venne analizzata direttamente; non 
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siamo riusciti a farla cristallizzare dagli ordinari solventi, perchè 
una volta disciolta non si separa più cristallina e sembra alte- 
rarsi. Essa fonde a 217°, ma incomincia a rammollirsi a 190°, 
L'analisi conduce alla formula 


che sarebbe quella dell’ idroîsatina di Baeyer ('), a cui la nostra 
sostanza corrisponderebbe sensibilmente anche per le sue pro- 
prietà. 


, Analisi: 
Sostanza 0,1632 gr.; CO, 0,3888 gr.; H,0 0,0708 gr. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per CgyH0,N 
Co 64,98 64,43 
H 4,82 4,69 


COMPORTAMENTO DELLA VANILLINA. 


Finiremo questa Memoria trattando del contegno dell’ aldeide 
vanillica alla luce, che è essenzialmente diverso da quello di tutti 
i corpi di cul sì parlò fin'ora. La vanillina in soluzione alcoolica, 
eterea o acetonica si trasforma, in piccola parte, nella cosidetta 
deidrovanillina, scoperta molti anni or sono dal compianto Tie- 
mann (*), che l’ottenne per ossidazione della vanillina con lievi 
ossidanti, quale ad es. il cloruro ferrico. Essa è un derivato del 
difenile e le spetta la formola : 


CH, (OH) (0CH,) (CHO) 
CH, (OH) (OCH;) (CHO). 


La sua formazione per azione della luce non è facile a spie- 
garsi, sopra tutto perchè non possiamo dire quale sia la sorte 
della molecola d’idrogeno che viene eliminata. 


(') Berichte 12. 1309. 
(*?) Berichte 18, 3495. 
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Esponendo alla luce una soluzione di 8 gr. di vanillina in 25 
«c. c. d’ alcool, già dopo due giorni (autunno) incominciano a de- 
porsi dei piccoli mammelloncini bianchi, mentre il liquido imbru- 
nisce. La quantità di materia solida, che così si va formando, è 
però sempre esigua anche dopo una lunga insolazione (dal 25 IX 
al 14 XII oppure dall'8 V al 14 XII). 

Dopo l’insolazione, sì separarono 1 cristalli dal liquido, che venne 
distillato. Naturalmente non contiene aldeide. Il residuo è colorato 
in bruno ed è formato da un po’ di resina (0,6 gr.) e di vanillina 
inalterata, che può facilmente ottenersi pura coll’ etere petrolico. 
I cristalli sopra citati vennero purificati dall’acido acetico glaciale, 
da cui si separa la deidrovanillina in aghetti, che fondevano a 
305°. Tieman dà il punto di fusione 303-304. 


Analisi : 
Sostanza 0,0990 gr.; CO, 0,2286 gr.; H:.0 0,0436 gr. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,igH,,0g 
C 62,97 63,97 
H 4,89 4,63 


Il rendimento è come s'è detto assai piccolo: si ebbero dagli 
8 gr. di vanillina soltanto 0,3 gr. di prodotto. 

Abbiamo sperimentato se per avventura si trattasse d’un’ossi- 
dazione a spese dell’ossigeno dell’aria, che venisse favorita dalla 
luce. Questo invece non è il caso, perchè anche in una atmosfera 
di anidride carbonica si ha lo stesso fenomeno. 

Per ultimo diremo che il comportamento della vanillina non 
sembra essere: un caso isolato; secondo un’ esperienza , che è ora 
In corso, sembrerebbe che anche la cumarina si trasformasse alla 
luce in un’analogo derivato del difenile con eliminazione d’idrogeno. 


Bologna. Istituto di chimica generale — R. Università. 
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Idrazidi degli acidi «-pirrolo ed «-indolmonocarbonici,. 
e loro trasformazioni; 


nota di A. PICCININI ed L. SALMONI. 
(Giunta il 10 gennaio 1902). 


Nel campo dei derivati pirrolici ed indolici non si era ancor spe- 
rimentata la bella serie di reazioni proposte dal Curtius per otte- 
nere la sostituzione del carbonile col gruppo amminico, fondata su: 
‘alcune notevolissime trasformazioni delle idrazidi degli acidi orga- 
nici ('). 

Abbiamo perciò sottoposto alle suddette reazioni, l'acido @«-pir- 
rolmonocarbonico e l’ acido «-indolmonocarbonico. Diciamo subito 
che finora non ciì è stato possibile di raggiungere l'ultimo termine 
cui dovevano condurre le'reazioni del Curtius. L' aminopirrolo e 
. l'aminoindolo sembrano infatto così instabili da non poter resistere 
all'azione dei reattivi necessari per ottenerne la formazione. Questa 
instabilità può spiegarsi a nostro parere, tenendo conto da un lato 
delia somiglianza che deve esistere tra. essi ed i composti amidati 
dei fenoli e dall'altro, della maggiore instabilità loro in confronto 
cogli aminofenoli stessi. Abbiamo invece potuto ottenere senza dif- 
ficoltà i: termini intermedi della reazione e cioè le idrazidi e le 
azidi coì rispettivi loro derivati; questo fatto mette in rilievo la 
‘influenza notevolissima che il carbonile caratteristico degli acidi 
esercita sulla stabilità di certi gruppi. 

Indicando con R il radicale pirrolico o indolico, alle idrazidi ed 
alle azidi spetta rispettivamente la struttura indicata dagli sche- 
mi le ll: 


Pi. 
I R.CO.NH.NH, II. R.C0.N7* 
dSS 


Appena però viene eliminato il gruppo (CO), come accade nel 
passaggio tra azide ed uretano 


(') Curtius, Beri. Ber., 29, 782. 
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R.C0. i — >; R.NH.C00C,H,, 


é 


ricomparisce l’ instabilità tanto frequente nei derivati pirrolici: 
sprovvisti di sostituenti di carattere negativo. 

L'uretano derivante dal pirrolo è solido e cristallizza benissimo ; 
si altera però all’ aria con estrema facilità ed ancor più rapida- 
mente per opera di vapori acidi, trasformandosi in una materia. 
rossa dotata di intenso potere colorante; l’ uretano derivante dal- 
l’indolo è un po’ meno alterabile, ma anch’esso però si trasforma 
lentamente in una materia intensamente colorante in violetto. Cogli 
acidi concentrati e cogli alcali la scomposizione procede in altro 
modo, però non meno completo e complesso, cosicchè, almeno per 
quanto a noi consta, è assai difficile isolare gli amino composti 
che dovrebbero formarsi per scissione degli uretani stessi. 


IL 


ÀZIONE DELL'IDEATO D'IDRAZINA 


SULL'ETERE METILICO DELL'ACIDO %-PIRROLCARBONICO. 


Pirroiljdrazide 
CII,-CH 


CH'__/C. CONH . NH, 
NH 


G. 5 di etere metilico dell'acido «-carbopirrolico si introducono 
in un palloncino con gr. 10 di soluzione acquosa di idrazina al 50 
per cento; si riscalda il tuttò & b. m. per 4 ore, con refrigerante. 
a riflusso. Già dopo due ore si osserva la formazione di una pol- 
vere cristallina incolota, la cui quantità va aumentando col tempo. 
Dopo compiuta la reazione si lascia raffreddare e si taccoglie il 
prodotto su filtro; esso si presenta coll’aspetto di polvere cristal- 
lina molto pesante fondente a 230°, (allo stato greggio) con scom- 
posizione: per purificarlo si scioglie a caldo in alcool, diluito, con 
un quarto del suo volume di acqua. Da questa soluzione separasi 
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in prismetti compatti, incolori, fondenti a 231°-232°, previo leg- 
giero ingiallimento verso 210°. È pressochè insolubile nell’ alcool 
metilico e nell’etere petrolico, poco solubile nell'alcool etilico puro 
e più nell'acqua. La sua soluzione acquosa riduce energicamente 
il reattivo del Febling e la soluzione di nitrato d’argento ammo- 
niacale. Da gr. 5 di etere carbopirrolico si ottenzono gr. 5 di 
idrazide. 
Analisi : 
I. Gr. 0,2134 di sostanza diedero gr. 0,1102 di acqua e gr. 0,3760 
di CO,. 
II. Gr. 0,1472 di sostanza diedero cc. 44,8 dì azoto misurati alla 
temperatura di 229,6 e alla pressione di mm. 758; pari a 
cc. 39,99 a 0° e mm. 760. 


In cento parti : 


trovato calcolato per CyH,N;0 
I II : 
H 9,78 — 9,6 
C 48,01 = 48,0 
N _ 34,2 i 33,0 


Pirroilidrazone della benzaldeide . 


(C.H,N). CONHN : CH .C,H. 


La pirroilidrazina si combina colla massima facilità colle aldeidi; 
ad esempio, mescolando quantità equimolecolari di pirroilidrazide 
e benzaldeide, sciolte in poco acido acetico e scaldando lievemen- 
te, si ha la formazione del pirroilidrazone della benzaldeide. Il pro- 
dotto resta sciolto nell’acido acetico, ma ne può esser facilmente 
precipitato per aggiunta d’acqua. È una sostanza solida che si pu- 
rifica facilmente per cristallizzazione dall’alcool diluito con un terzo 
d’acqua; separasi in pagliette cristalline incolore splendenti, che 
fondono a 164°-165°. 


Analisi: 


‘Gr. 0,1838 di sostanza diedero gr. 0,0852 di H,O e gr. 0,4552 
di CO,. 
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. In cento parti: 


trovato calcolato per CaHyONs 
H 5,19 67,6 
C 67,05 9,2 


AZIONE DELL'ACIDO NITROSO SULLA PIRROILIDRAZIDE. 


Dirroilazide 


-—,CH 


n] | di 
a —C0O— TE 


Gr. 1,50 di pirroilidrazide si sciolgono in cc. 80 di acido clori- 
drico normale e si trattano a poco a poco con uno sciolto di ni- 
trito sodico ottenuto con gr. 1,70 di sale e cc. 5 di acqua: du- 
rante l'aggiunta del nitrito è necessario raffreddare bene. L’ azide 
si precipita man mano che si forma: da gr. 1,50 di idrazide se ne 
ottengono gr. l circa. Il nuovo prodotto si raccoglie su filtro, si 
lava con acqua fino ad eliminazione degli acidi e delle sostanze 
fisse. In questo stato è già sufficientemente pura anche per l’ana- 
lisì ; presentasi in cristallini leggieri, incolori, con riflessi madre- 
perlacei, fondenti a 105° con svolgimento di gas: riscaldata su la- 
mina di platino deflagra debolmente: sì scioglie bene nell’alcool a 
freddo, ma per riscaldamento la soluziorie alcoolica svolge azoto ,. 
mentre l’azide trasformasi in uretano, come è descritto più avanti. 
È insolubile nell'acqua, solubilissima nell’etere. 

Analisi: | 


Gr. 0,1524 di sostanza”diedero cc. 55,6 di azoto misurati alla tem- 
peratura di 20°,4 e alla pressione di mm. 750; pari a cc. 49,65 
a 0° e mm. 760. * » 


In tento parti * 


trovato calcolato per C$H, ON, 


N 40,99 41,2 


Per riduzione con zinco ed acido acetico la pirroilazide si tra- 
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‘sforma rapidamente in cardopirrolamide; da una piccola prova ne 
ricavammo una discreta quantità , ben cristallizzata e fondente a 
176°-177°; ne eseguimmo l’analisi che diede i numeri seguenti: 
‘Gr. 0,1542. di sostanza fornirono gr. 0,0816 di H,O e gr. 0,3098 
di CO,. 


trovato calcolato per C,H4ONy 


H 5,9 0,4 
C 54,8 . 54,5 
a-Pirriluretano 
CH—- CH Ì 
sa i sl" 
NK \X 
NH C00C;H, 


Gr. 4 di pirroilazide si fanno bollire per 6 ore circa con 40 gr. 
«di alcool assoluto. Durante questa operazione il liquido imbrunisce 
e sì svolge una notevole quantità di azoto, corrispondentemente 
alla equazione : 


C,H,jN . CON; + C.H,0H = C,H,N . NHCOOC,H, + N, 
Terminato lo svolgimento di gas si scolora per quanto è possi- 


bile il liquido, bollendo per un quarto d’ora con carbone animale; 
81 filtra rapidamente e sì estrae una seconda vòlta il carbone con 
nuovo alcool assoluto ; ì filtrati riuniti si riducono a siccità, distil- 
lando nel vuoto. Rimane così un residuo più o meno bruno, oleoso, 
che si rapprende in breve in massa cristallina. Trattando ripeta» 
tamente quest’ ultima con etere petrolico anidro e' bollente e fil- 
trando ogni volta su filtro asciutto le soluzioni ottenute, sì ha uno 
sciolto che debitamente concentrato ,' abbandona l’uretano cristal- 
lizzato in lunghi aghi incolori, fondenti tra p5°-56°. ! 

L'etere petrolico anidro non scioglie la materia bruna resinosa 
«che sempre accompagna l’ uretano « e si ‘presta per ciò assai? bene 
alla sua purificazione. 

Analisi : 


‘Gr. 0,1706 di sostanza diedero gr. 0,1028 di H.0 e gr. 0,3412 
di CO,. 


= @ * 


Fo 
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In cento parti: 


trovato calcolato per (,H,00;N, 
H 6,74 6,5 
C 04,56 054,9 


1] pirril-uretano si altera rapidamente all'aria e per azione del 
“vapori acidi, trasformandosi in una materia dotata di potere colo- 
rante in rosso, grandissimo; perciò conservasi bene soltanto in es- 
sicatore a vuoto, con acido solforico puro. Esso però si scioglie 
nell’acido cloridrico diluito e freddo senza subire notevole altera- 
zione, purchè il contatto sia breve. 

Dalla soluzione cloridrica per trattamento con acido nitroso ab- 
‘biamo ottenuto un nitroso derivato precipitabile dalla soluzione con 
«carbonato sodico; è una polvere giallognola microcristallina che sì 
purifica per cristallizzazione dall'alcool e anche dall’acqua. Quando 
è puro è incoloro e si scompone senza fondere tra 200°-210°. 

Il pirriluretano si scioglie pure a fréddo senza alterazione di 
aorta, nell’ anidride acetica; riscaldando a b. m. verso 50°60° si 
osserva la formazione di una sostanza dotata di intenso colore 
rosso, traente al violetto; contemporaneamente formasi pure un 
derivato acetilico cristallizzabile, che può essere estratto diluendo 
«con acqua e neutralizzando con un alcali debole. 

Nell’intento di provocare la scissione del pirriluretano lo abbiamo 
sottoposto all’azione degli alcali caustici e dell’ammoniaca in so- 
luzioni acquose e a quella dell'acido cloridrico concentrato. Facendo 
bollire il pirriluretano con potassa acquosa al 25 per cento esso 
rimane inalterato per parecchio tempo; di poì sì scompone con 
formazione di sostanze resinose e di ammoniaca: lo stesso succede 
4 con maggiore rapidità trattandolo con potassa più concentrata. 

L'acqua di barite e l’acqua di calce hanno sull’uretano un'azione 
analoga a quella della potassa concentrata. La soluzione acquosa 
di ammoniaca lo scioglie all’ebollizione e lo abbandona cristalliz- 
zato per raffreddamento ; prolungando molto il riscaldamento, op- 
pure scaldando in tubo chiuso a 120° per tre ore si riesce a scom- 
porre la sostanza, ma con formazione di una considerevole quan- 
tita di resina. 

Il risultato più notevole si ebbe finora riscaldando il pirrilure- 
zano con acido cloridrico concentrato, per tre ore, in tubo chiuso, 


dui di 
a 100°: in queste condizioni il corpo si scinde completamente in 
alcool, acido carbonico, ammoniaca, ed una sostanza acida solida, 
estraibile con «tere, la quale finora non sì potè avere in quantità 
sufficiente per l’analisi. Non PA riscontrare neppure traccio 
di prodotti basici organici. 


II, 


DERIVATI OTTENUTI DALL'AZIONE DELL'IDRATO D'IDRAZINA 
SULL'ETERE ETILICO DELL'ACIDO X-INDOLCARBONICO. 


I metodi di preparazione di questi derivati sono perfettamente 
simili a quelli descritti sopra, pei derivati pirrolici. Perciò ciì li- 
mitiamo ad esporre 1 caratteri delle sostanze ottenute. 


Idrazide dell'acido a-indolcarbonico. 


La sostanza purificata per cristallizzazione dell'alcool comune si 
presenta in forma di pagliette leggerissime, splendenti, madreper- 
lacee: fonde a 241° con rammollimento parziale verso 230°. È poco 
solubile in acqua e poco nell’ alcool. In soluzione acquosa riduce 
fortemente il nitrato d’argento : si scioglie con difficoltà nell’acido 
cloridrico e nell’acido acetico. 

Analisi : 

Gr. 0,1448 di sostanza diedero cc. 31,2 di azoto misurati alla. 
temperatura di 22°4 e alla pressione di mm. 755: pari a 
cc. 27,76 a 0° e mm. 760. 


In cento parti: 


trovato calcolato per Ca H30Nz 
N 24,1 La —_ 24,0 


Azide dell'acido a-indolearbonico. 


Preparasi, versando una soluzione di nitrito sodico o potassico 
sulla idrazide sospesa in acqua acidulata con acido'cloridrico. È 
pochissimo solubile nell'acqua, per cui può lavarsi su filtro senga 
alcuna perdita. Cristallizza in laminétte incolore che deflagrano per 
riscaldamento su lamina di platino; non fonde ma sì scompone 
violentemente verso 140°. 


o* 
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Analisi : 
Gr. 0,1524 di sostanza diedero cc. 40,8 di azoto misurati alla tem- 


peratura di 25°%,4 e alla pressione di mm. 759; pari a gram- 
mi 0,0453 di azoto. 


In cento parti: 


trovato calcolato per C3H,ON,; 
N 29,7 30,1 


a-indol-uretano. 


Bollendo l’azide con un eccesso di alcool assoluto si produce la 
sua trasformazione in indol-uretano; evaporando l’alcool il nuovo 
composto rimane come residuo oleoso che in breve cristallizza; è 
per lo più accompagnato da una certa quantità di resina ed esso 
stesso va lentamente scomponendosi, dando origine ad un corpo 
fornito di intenso potere colorante in violetto. L’uretano può aversi 
puro, estraendo il prodotto greggio con etere petrolico anidro bol- 
lente: da questo solvente sì separa per raffreddamento in prismetti 
compatti, incolori, fondenti a 110°. Dà con acido nitroso, un nitro- 
socomposto che non fu studiato. 

Analisi: 

Gr. 0,1716 di uretano diedero cc. 21,7 di azoto, misurati alla tem- 
peratura di 239,4 e alla pressione di mm. 759: pari a gram- 
mi 0,0241 di azoto. 


In cento parti: 
trovato calcolato CylI,1OsNs 


N 14,00 13,7 


Trattato con gli stessi reagenti indicati, parlando dell’ uretano 
derivato dal pirrolo, dimostra un comportamento perfettamente si- 
mile a quello, scomponendosi profondamente, con formazione di 
materie resinose e ammoniaca. | 


Bologna. Istituto di Chimica Generale della R. Università. 
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Sulla polimerizzazione di alcune cloroanidridi inorganiche 


del prof. Oddo; 


Nota di G. CIAMICIAN. 


(Giunta il 10 gennaro 1902). 


Fra le pubblicazioni che il prof. Giuseppe Oddo presentò alla 
Accademia dei Lincei per il recente concorso al premio Beale per 
la Chimica, ve ne erano due intitolate: Sulla polimerizzazione di 
alcune cloroanidridi inorganiche. Con.questi lavori l'A. cercò di di- 
mostrare che le sostanze da lui esaminate, in alcuni solventi or- 
ganici hanno tendenza a polimerizzarsi, deducendo ciò dalle deter- 
minazioni dei pesi molecolari fatte col metodo ebullioscopico Beck- 
mann. I risultati furono i seguenti: 


Ossicloruro di fosforo : P. 


Metodo ebullioscopico : in 
x ù ° in 
: . : In 


: ; : in 
Metodo crioscopico : in 


Ossibromuro di fosforo: P. 


Metodo ebullioscopico : in 
» » e in 
Metodo crioscopico : in 


Solfocloruro di fosforo : P. 


Metodo ebullioscopico : in 
z >. | ‘ In 
Metodo crioscopico : in 


Protocloruro di solfo : P. 


Metodo ebullioscopico : in 


n 9 . In 
Metodo crioscopico : In 
Cloruro di tionile ‘ P. 


ebollizione 107-108°. POCì,=135,4 
etere p. eb. 359,6. Peso mol.=147-157 
CSì 0, 47,0, , =214-244 
CHCI, , 6390. , =, =159-164 
CCL, , 7895. , =, =825-362 
benzolo , 809,5. , s ==2883-309 
benzolo i n =149-152 
ebollizione 198°. POBr,=287 
CCI, p. eb. 789,5: Peso mol.=287-310 


benzolo , 809,5. , i» —=984-352 
benzolo ; a ==293-308 
ebollizione 124°. PSC1,=169,4 


CCI, p. eb. 789,5. , =, =209 
benzolo , 809,5. , » ==299-243 
benzolo ; a ==158-161 
ebollizione 188°. S.C1,=134,8 
CCI, p. eb. 789,5. Peso mol.=169-172 
benzolo , 809,5. , a ==180-193 
benzolo ed ac. acet. valori norm. (Raoult) 
ebollizione 78°. S0,C1,=118,8 
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Metodo ebullioscopico : in clorofor. p. eb. 63°. Peso mol.=233-240 


Metodo crioscopico : in benzolo 3 s =108-110 
Cloruro di solforile : SO,CI,=134,8 
Metodo crioscapico : in benzolo Peso mol.=131 
Cloruro di cromile : P. ebollizione 118°, Cr0,C1,=155,3 
Metodo ebullioscopico : in CCI, p. eb. 78°. Peso mol.=225-243 


tant è 
i 


Metodo crioscopico benzolo i » =165-175 

Come si vede tutti questi cloruri hanno a freddo peso moleco- 
lare normale quando questo venga determinato col metodo crio- 
scopico; con quello ebullioscopico si notano invece delle differenze 
che in genere sono tanto maggiori quanto più.il punto di ebolli- 
zione del solvente si accosta a quello della sostanza studiata. 

L'unica conclusione che da questi numeri a priori poteva essere 
dedotta era però quella, che in genere le differenze dipendessero 
dalla volatilità della sostanza disciolta, la quale per la piccola di- 
stanza del suo punto di ebollizione da quello del solvente doveva 
necessariamente ripartirsi fra le due fasi del sistema. A raccoman- 
dare questa. interpretazione ed a porre in ogni modo.in guardia 
l'Autore da conclusioni troppo affrettate, avrebbe dovuto servire 
l'esempio dell’ossibromuro di fosforo, il quale, per la sua minore 
volatilità, dà, a differenza dell’ossicloruro, anche col metodo ebul- 
lioscopico il peso molecolare quasi esatto. 

Il prof. Oddo invece va assai oltre nelle sue conclusioni, e seb- 
bene egli si proponesse di tener conto in una prossima pubblica- 
zione della tensione di vapore delle sostanze disciolte, pure invece 
credette di poter affermare senza altro che le relative correzioni 
“ saranno quasi trascurabili poichè W. Nernst con soluzioni di 
“ benzolo e cloroformio in etere trovò che il peso molecolare 08- 

servato superava quello corretto soltanto dal 10 al 20 per cento ,. 
L'Autore evidentemente qui s'è lasciato illudere perchè la corre- 
zione a seconda dei casi può essere assai varia. ! 

Vi è poi un’altra circostanza che merita d'esser posta in rilievo. 
L'Autore sembra non essersi accorto che gli innalzamenti da lui 
osservati sono proporzionali alla concentrazione, ciò che risulta 
evidente ad es. per l’ossicloruro di fosforo in benzolo; per questa 
coppia ho riportato nella tabella che segue più avanti il rapporto 
dei due valori. Il coefticiente d’innalzamento, come si vede, si man- 
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tiene costante entro i limiti d'errore e ciò, come osserva il Nernst 
nella stessa Memoria citata dall’ Oddo (!), significa che alla so- 
stanza disciolta spetta lo stesso peso molecolare tanto allo stato 
di soluzione, che allo stato gassoso. Se questo non fosse, infatti, 
il rapporto non sarebbe neppure lohtanamente costante. 

Secondo l’interpretazione del prof. Oddo, l’ossicloruro di fosforo 
presenterebbe perciò il seguente interessante caso : Esso avrebbe 
in soluzione benzolica al suo punto di congelamento (5°) peso mo- 
lecolare normale, nello stesso solvente invece al suo punto d'ebol- 
lizione (80°) peso molecolare doppio che si manterrebbe tale anche 
allo stato di vapore alla stessa temperatura, per ritornare normale 
a temperature superiori a 108° (*). 

Malgrado tutto ciò l’Oddo attribuisce ai cloruri in questione ten- 
denza a polimerizzarsi a caldo in alcuni solventi, dà all’ossicloruro 
di fosforo la formola raddoppiata e lo chiama difosfodiossicicloes- 
sacloruro, che è veramente un bel nome. E sì noti che se anche 
realmente questa sostanza mostrasse in soluzione benzolica peso 
molecolare doppio, non sarebbe per questo lecito raddoppiargli la 
formola, dal momento che allo stato gassoso ha peso molecolare 
normale. 

Davanti a tante stranezze ed essendo io relatore nella Commis- 
sione pel premio Reale, credetti conveniente di accertarmi come 
stessero realmente le cose, sebbene dopo quanto s’è detto, il giu- 
dizio non dovesse esser difficile anche senza fare ulteriori espe- 
rienze. Feci però eseguire alcune misure per la coppia ossicloruro 
di fosforo e benzolo, per vedere a quanto ascendesse la correzione 
da farsi secondo Bekmann. | 

L'esperienza dette il seguente risultato : In grammi 73, 75 di 
benzolo furono sciolti gr. 3,95 di ossicloruro di fosforo. Furono 
distillati gr. 9, 4628, dai quali si ottennero gr. 0, 7146 di Agci 
pari a gr. 0,2548 di POCI,. Quindi la composizione della solu- 
zione liquida al principio ed alla fine dell esperienza e quella del 
vapore era la seguente : 


. (') Zeitsehrift ftir pbysikalische Chemie, VIli, 116. 

(*) La densità di vapore dell’ ossicloruro di fosforo fu determinata da Wurtz (Annales 
de chemie et de pbysigne [3], XX, 472) e da Cahours (Ibidem, XXIII, 329); e corrisponde 
alla formula semplice POCÌ:. 
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Soluzione iniziale —Soluzione finale Vapore 
Benzolo gr. . . . 73,75 64,54 9,2078 
POCÌ, e +... 3,95 3,70 0,2548 
77,00 68,24 9,4626 


Concentrazioni. . Co= 5,08 C,=5,42 Cra =2,69 


Cap. 


Cmedia = 0,20 % = C rn 0,51 


media 


Come si vede il coefficiente di ripartizione per la concentrazione 
del cinque per cento circa ha il valore 0,51 e però applicando la 
formola micor = #Mtrovy (1 — &), i pesi molecolari conservati si ridu- 
cono a circa la metà e l'anomalia è spiegata. 

In base a questo risultato ed alle considerazioni suesposte la 
Commissione credette di poter concludere “ che introducendo nei 
“ risultati sperimentali descritti dall’ Oddo , la correzione indicata 
* dal Beckmann per il metodo ebullioscopico, quando la sostanza 
* disciolta ed 11 solvente hanno punti di ebollizione vicini si elimina 
“l'anomalia da luì notata ,, e questo giudizio è stato riportato 
nella relazione. 

Il prof. Oddo evidentemente poco soddisfatto e non persuaso di 
questo giudizio ha posto in esecuzione il suo proponimento ed ha 
eseguito alcune misure per determinare quale parte avesse la vo- 
latilità della sostanza disciolta, nella correzione da portarsi ai pesi 
molecolari osservati. Il lavoro è comparso nella Gazzetta chimi- 
ca (‘); ma disgraziatamente le sue misure non conducono sempre 
ai valori normali. Egli trovò per la coppia ossicloruro di fosforo 
in benzolo 1 seguenti numeri: 


I Il ill 


Concentrazione media della soluzione: 1,0465 2,18975 3,56305 
” del vapore . . . . 0,2829 0,6775 0,9648 


a= Crop : 0,27 0,31 0,27 
C media 


(') Gazz. chim. 1901, 2° vol., fasc. III, pag. 222. 
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i quali, si vede, sono assai diversi da quello sopra riportato. Sic- 
come correggendo 1 pesi molecolari osservati con i coefficienti di 
ripartizione da lui trovati, si ottengono valori ancora notevolmente 
superiori ai normali, egli insiste nella sua ipotesi di “ una poli- 
* merizzazione molto labile che avviene in condizioni speciali di 
“ temperatura e di soluzione ,. ‘ 

Noi abbiamo perciò ripetuto le esperienze a diverse concentra- 
zioni, ma 1 risultati ottenuti concordano perfettamente con quelli 
della prima determinazione surriportata. 

Queste determinazioni, come la prima, furono imiant impie- 
gando un apparecchio che non differisce sostanzialmente da quello 
di Beckmann; però il recipiente era a pollone della capacità di 
200 ccm. circa, riempito per più di un terzo di granati; si poteva 
così operare con grandi quantità di soluzione diminuendo notevol- 
mente le cause di errore. I vapori dopo aver percorso il tubo la- 
terale ascendente (che era munito di una bolla onde evitare le 
projezioni) entravano in un refrigerante discendente che vi era 
direttamente saldato. Il tutto stava immerso in un bagno d'acqua 
tenuto ad 819, fino alla piegatura del refrigerante; ciò allo scopo © 
di togliere completamente deflegmazione, poichè ciò che interessa 
è di conoscere la composizione del vapore che sta in equilibrio 
colla superficie del liquido. Il distillato, raccolto in boccetta chiusa 
con tappo a cloruro di calcio, e pesato, veniva scomposto con po- 
tassa alcoolica e sbattuto ripetutamente con acqua; la soluzione 
acquosa scaldata a bagno maria per cacciare l'alcool, ed acidifi- 
cata con acido nitrico; infine si precipitàva in essa il cloro con 
nitrato d'argento. Ecco ora 1 risultati ottenuti: 

I. In grammi 102,89 di benzolo furono sciolti gr. 1,3534 di POCI,. 
Furono distillati gr. 13,4952 dai quali si ottennero gr. 0,2680 di 
AgCI, corrispondenti a gr. 0,0953 di POCI,. 

II. Dalla soluzione rimasta furono distellati gr. 11,0986, dai quali 
si ebbero gr. 0,2302 di AgcCI, corrispondenti a gr. 0,0821 di POCI,. 

Da queste nuove. determinazioni si calgolano quindi i dati se- 
guenti: 


Soluzione iniziale Soluzione finale Vapore 
I. Benzolo gr. . . . 102,85 89,45 13,40 : 
POCI, , . . . 1,35 1,25 0,0953 





—_——— = _— 


104,20 90,79 13,495 





d59 
Concentazioni. . C,= 1,33 C, = 1,39 Crap = 0,706 





Cmedia = 1,36 a Urp = 0,52 














Cmedia 
II. Benzolo gr. . . . 89,45 78,43 11,02 
POCL, , ... 1,25 1,17 0,0821 
90,70 79,60 11,10 
Concentrazioni. . Co = 1,39 C, = 1,48 Crap = 0,740 
Cmedia = 1,44 = Crap = 0,515 
Cmedia 


Il coefficiente « resta dunque fra le concentrazioni di 1,3 a 5 
per cento, perfettamente costante. Per mostrare quanto oltre vada 
questa costanza, da cui risulta senz'altro l’ uguale grandezza mo- 
lecolare delle due fasi, dirò che da una determinazione eseguita 
su una soluzione concentratissima (Cmedia = 20,44) si ottenne un va- 
pore della concentrazione 11,13; da cuì sì calcola a = 0,545. - 

Se ora si correggono i pesi molecolari trovati dall’Oddo col va- 
lore medio di « da noi trovato (0,515), sì hanno 1 seguenti nu- 
meri : 


Serie di misnre Concentrazione Coefficiente Peso molecolare Peso molecolare 


d'innalsamento trovato corretto 
m—=mtrov (10,515) 

IV 1,0465 0,083 321 156 
IV 2,18975 0,080 332 161 
II 2,2313 0,091 288 140 
I 2,4392 0,094 283 137 
III 3,1517 0,087 309 150 
IV 3,56305 0,086 312 151 
I 3,8612 0,089 301 146 
II 4,5907 0,090 296 144 
III 5,2026 0,087 809 150 


Come chiaramente si vede tutti questi valori oscillano intorno 
al peso semplice e concordano con questo in modo soddisfacente 
entro i limiti di errore. 
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Quale sia la ragione per cui i numeri del Prof. Oddo non coin- 
cidono coi nostri, non credo necessario ricercare; sembra però che 
egli non si sia abbastanza premunito contro una parziale deflegma- 
zione deli vapori di ossicloruro di fosforo e benzolo nel suo ap- 
parecchio, per cui avrebbe ottenuto nel distillato una quantità di 
ossicloruro minore di quella contenuta nel vapore che trovasi im- 
mediatamente a contatto col liquido. 


Bologna, 17 novembre 1901. 





Preparazione della n-metilgranatanina per riduzione 


elettrolitica della n-metilgranatonina; 


nota di A. PICCININI. 


(Giunta il 20 gennaio 1902). 


L'idrogenazione dei chetoni per via elettrolitica è stata speri- 
mentata già in alcuni casì con risultati differenti principalmente 
per causa dell'ambiente in cui la riduzione si effettua, ma consi- 
stenti tutti, in ultima analisi, nella trasformazione delle sostanze 
chetoniche in composti di natura alcoolica. Così, ad esempio, ri- 
sulta dalla patente tedesca N. 113719 (1899), rilevata dalla casa 
E. Merck, che l' acetone sì può trasformare in acetonpinacone ed 
alcool isopropilico per idrogenazione elettrolitica in soluzioni acide 
od alcaline diluite: nel primo caso prevale la formazione del pi- 
. nacone, nel secondo quella dell’ alcool; siccome però la quantità 
totale di acetone trasformato, calcolata relativamente al consumo 
di energia elettrica, è maggiore in soluzione acida (per acido sol- 
forico) così praticamente viene preferito questo metodo al secondo, 
anche se si ha per iscopo la preparazione dell’ alcool isopropilico. 

Alla stessa categoria di reazioni appartengono le riduzioni di 
chetoammine cicliche descritte nelle patenti tedesche 95623 e 96362 
(rilevate dalla ditta “ Chemische fabrik auf actien (vonn. E. Sche- 
ring) in Berlin ,) in cui si tratta della trasformazione della tria- 
cetonamina, della vinildiacetonamina, della valerildiacetonamina, della 
enantildiacetonamina e del trapinone, nelle corrispondenti alcamine. 
In questi casi il processo elettrolitico assume una speciale impor- 
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tanza inquantochè, applicato in présenza di elettroliti leggermente 
àlcalini permette di preparare con facilità la modificazione labile 
di quelle alcamine che per la loro struttura sono suscettibili di 
esistere in due forme sterecisomere, mentre applicato in soluzioni 
acide può condurre alla formazione della modificazione stabile, co- 
.me è dimostrato dal processo brevettato dalla casa Merck colla 
patente N. 115517 (D. R..P.). Aggiungerò che la riduzione per 
via esclusivamente chimica, conduce, salvo rare eccezioni ('), alla 
modificazione più stabile delle alcamine stesse. 

210, esaminando il comportamento della metilgranatonina nella 
riduzione elettrolitica in presenza di acido solforico molto concen- 
trato, ho trovato che in queste condizioni si ottiene con grande 
facilità la completa sostituzione dell’ ossigeno chetonico con idro- 
‘geno; la metilgranatonina sì trasforma gioè nella metilgranatonina, 
senza perdite per mancata idrogenazione o per formazione di pro- . 

otti secondari. La reazione rappresentabile dalla equazione : 


È 


‘- CH—C0— CH, CH, — CH, — CH, 


| Î | | 
0-8 + 2H, = alati + H,0, 
‘ CH,— CH,—CH, CH, — CH, — CH, 


è 


avviene apparentemente senza fasi intermedie. Io dapprima sup- 
posi che la formazione della base completamente idrogenata fosse 
preceduta da quella della alcamina e che questa sia per elimina- 
zione di acqua e successiva idrogenazione, sia per immediata so- 
stituzione dell’ossidrile con idrogeno, desse origine poi alla metil- 
granatanina : i saggi eseguiti non confermarono però questa ipo- 
tesi, giacchè anche interrompendo la riduzione prima che fosse 
cempleta, non potei mai constatare nel liquido acido la presenza 
dis metilgranatolina o metilgranatonina. La facilità e la comple- 
tezza della riduzione sono indicate anche dal fatto che operando 
nelle condizioni indicate più avanti si osserva un totale assorbi- 
rnento dell’idrogeno, che dura sino al: momento, previamente cal- 
colabile, in cui è passata la quantità di corrente necessaria per 
produrre l’idrogenazione completa del chetone impiegato. 


(*) R. Willstatter und Fritz Iglaner. Beri. Ber. XXXIII, 1170. 
© Anno XXXII — Parte 1. 34 
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L'andamento della riduzione dipende però soltanto dalla concen- 
trazione dell’acido solforico: anzi risulta da mie osservazioni che 
la completa riduzione del chetone può ottenersi anche indipenden- 
temente dall'impiego dell’elettricità, purchè lo svolgimento dell’ i- 
drogeno si effettui in ambiente acido della stessa concentrazione 
di quello impiegato nell’elettroriduzione. Infatti più avanti descrie. 
verò anche un metodo di preparazione della metilgranatanina per 
riduzione della chetoammina corrispondente con zinco in pra 
ed acido solforico. 

Resta però sempre a vantaggio del metodo elettrolitico la serQ- 
plicità dell'esecuzione e dell’ estrazione del prodotto idrogenato, 
cosicchè nel metodo stesso sì ha realmente un processo di prepa- 
razione della metilgranatanina incomparabilmente più comodo.e 
rapido di quello fondato sull'azione dell’acido jodidrico ad alta 
temperatura sulla metilgranatonina: io ritengo inoltre che lo stesso 
metodo sia applicabile con buon successo anche alle altre cheto- 


. . e fi 
ammine analogamente costituite. 


Riduzione elettrolitica della n-metilgranatonina. 


Gr. 10 di n-metilgranatonina sì sciolgono in una miscela pre- 
viamente raffreddata, di gr. 90 di acido solforico concentrato con 
gr. 30 di acqua: la soluzione si introduce nella cella porosa di 
un apparecchio elettrolitico il cui liquido anodico consta di une 
miscela di 100 gr. di acido solforico concentrato e 50 gr. di acqua. 
Si elettrolizza con elettrodi di piombo puro (previamente ossidati 
elettroliticamente), facendo passare una corrente di 5 ampéères per 
due ore circa: la superficie dell’elettrodo negativo deve essere di 
un decimetro quadrato all'incirca; la tensione necessaria ammonta 
a 5 volts. L'apparecchio intero si immerge in una vaschetta con- 
tenente acqua fredda, con che sì ottiene che la temperatura del. 
liquido catodico si mantiene tra 34-36°. 

Trascorso il tempo prescritto si osserva un forte aumento nello 
svolgimento di idrogeno e si interrompe quindi l’operazione. L’al- 
caloide contenuto nella soluzione solforica si mette in libertà nel 
solito modo e si estrae con etere. Dopo una prima distillazione 
che serve a separare traccie del chetone eventualmente non ridotto, 
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sì ridistilla il prodotto a pressione ordinaria; passa tutto tra 
192-195° e si. rapprende in una massa vetrosa di odore basico 
‘ caratteristico che presenta tutte le proprietà della metilgranata- 
nina (!). Il rendimento corrisponde quasi a quello indicato dalla 
teoria. 3 
L’identificazione della base idrogenata fu .fatta anche confron- 
tando le proprietà di alcuni suoi sali con quelle dei corrispondenti 
sali preparati dalla base ottenuta coll’antico modo di preparazione, 
per mezzo cioè dell’acido jodidrico. I detti sali sono: 


Cloroaurato. Si precipita dalla soluzione cloridrica della base 
aggiungendo il cloruro ‘d’oro; cristallizza in aghi raggruppati a 
penna, di co]ore giallo pallido. Fonde con scomposizione a 243-2449. 
(Il punto di fusione 220°, indicato sulla Gazz. Cb. It., vol. XXIV, 
I, pag. 137, è dovuto ad un errore di penna). 

Analisi: 

I. Gr. 0,2142 di sostanza diedero gr. 0,1778 di CO; e gr. 0,0788 
di H,0. | 
II. Gr. 0,2656 di sostanza diedero gr. 0,1092 di oro. 


In cento parti: 


trovato calcolato per CsH,,N.HAuC], 
I II 
C 22,63 — | 22,99 
H 4,08 — 3,78 
Àu — 41,11 41,03 


Picrato. Ottiene, dalla soluzione alcoolica della base aggiungendo 
la quantità calcolata di acido picrico sciolto in alcool. È poco so- 
lubile in questo solvente e cristallizza meglio dall’ alcool diluito, 
da .cui si separa in pagliette di colore giallo-oro, splendenti. Si 
oscura verso 270° e fonde uno sviluppo di gas ‘a 300° circa. 

Analisi : 


Gr. 0,2200 di sostanza diedero gr. 0,3936 di CO, e gr. 0,1088 
di H,0. 


(') Ciamician e Silber. Gazz. Chim.. XXIV, I, 136. 
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In cento parti: 


trovato calcolato per C,xH.oN;Ò, 
C 48,77 48,87 
H 5,5 5,48 


IJodometilato. Si forma riunendo le soluzioni della base in alcool 
metilico con la quantità calcolata di joduro di metile pure diluito 
con alcool metilico. Per unione diretta delle. due sostanze senza 
solvente, la reazione e violentissima. Il prodotto, in forma dì pol- 
vere microcristallina incolora, si purifica per cristallizzazione dal- 
l’acqua, da cui si separa in prismetti compatti che non fondono 
ancora a 330°. È molto resistente all’ azione della potassa a 
bollente. 

Analisi : 


Gr. 0,2218 di sostanza, diedero gr. 0,3492 di CO. e gr. 0,1446 
di H.0. ) 


In cento parti: 


trovato calcolato per CioHsoNI 
C 42,95 42,70 
H 7,29 1,17 


Preparazione della n-metilgranatanina dalla n-metilgranatonina 
per riduzione con acido solforico concentrato e polvere di zinco. 


Gr. 2 di base chetonica si sciolsero in acido solforico diluito con 
metà del suo volume di acqua e sì aggiunse quindi una certa 
quantità di polvere di zinco (gr. 5 circa) agitando fortemente con 
un termometro onde prevenire un riscaldamento superiore ai 60°, 
nei primi momenti della reazione. Dopo circa un'ora di contatto 
si diluì la massa con due volumi d’ acqua, si separò lo zinco non 
sciolto per filtrazione e sì procedette all'estrazione della base col 
solito metodo. Il ‘prodotto ricavato fu sottoposto, dopo completa 
essiccazione in soluzione eterea, a distillazione frazionata : in mas- 
sima parte bolliva tra 192-198°: di poi la temperatura si innalzò 
rapidamente verso 230° e cominciò a passare ciò che era rimasto 
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nel palloncino : questa frazione bolliva tra 280° e 245°, non am- 
montava in peso, che a gr. 0,30 e fu identificata per chetone inal- 
terato. La. prima frazione, del peso di circa un grammo, era 
metilgranatanina pressochè pura. 


Bologna. Istituto di Chimica Generale della R. Università. 


Sulla saponificazione della tribenzoina; 
nota di L. BALBIANO. 


(Giunta il 4 febbraio 1902) 


Il meccanismo della saponificazione delle sostanze grasse è un 
problema sempre discusso e le ricerche per dilucidare questa questio- 
ne, che ha una notevole importanza teorica e tecnica, sono ancora 
fra quelle messe all'ordine del giorno, perciò reputo conveniente 
pubblicare alcune esperienze che ho fatte, collo studente D. Lodati, 
allo scopo di portare un qualche contributo alla risoluzione della 
complicata questione. Per intelligenza del lettore che non s’interessa 
direttamente di questo argomento, credo necessario premettere per 
sommi capi alcuni punti salienti della storia, di questi ultimi dodici 
anni, della saponificazione delle sostanze grasse. 

Nel 1890 A. Kossel e K. Obermiiller (‘) proposero, come nuovo, 
un metodo di saponificazione dei grassi che trova la sua origine 
in una vecchia ricerca di Beilstein fatta nel 1859 (*). L’agente sa- 
ponificante è nelle due serie di esperienze l’alcoolato sodico, il 
quale agendo, nelle prove del Beilstein, sull’acetato e benzoato di 
etile dà direttamente i sali sodici degli acidi acetico e benzoico, 
mentre nelle esperienze dei due chimici tedeschi, ampliate con 
M. Krfiger (*), l'etere sul quale agisce l’alcoolato è un gliceride. 
Però in alcuni punti le due serie di esperienze trovano una ana- 
logia perfetta perchè il Kossel e suoi collaboratori sperimentarono 

a 


(1) Zeitsch. f. physiol. Chem., t. 14, p. 599. 
(*) Corp. R. 1859, p. 48. 
(3) Zeitsch. f. physiol. Chem., t. 15, p. 821. 
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il loro nuovo metodo anche sullo spermaceti ed ottennero palmi- 
tato sodico ed alcool cetilico, come il Beilstein ottenne dall’ etere 
benzoico, benzoato sodico ed alcool etilico. In tutti e due 1 casi ì 
prodotti finali della reazione sono il sale sodico del radicale acido 
e l’alcool del radicale alchilico dell’etere. Il meccanismo della rea- 
zione venne spiegato dal Beilstein, fin dal 1859, ammettendo che 
fra l’alcoolato e l’etere acetico si facesse, in prima fase di rea- 
zione, un prodotto di addizione, che poi l’acqua, presente nell’alcool 
non perfettameote anidro, scindeva in sale sodico ed alcool. Le 
due seguenti equazioni rappresentano l’ipotesi : 


cH CH 
I 170 boia 

c< + Na0C,H, = C—0C,H, 

0c,H, N0c,E, 

cH CH 

| /0Na | 7088 i 
I C-0GH,  +H0= CK + 20;H,0H 

N0C,H, 0 


e così pure, per analogia, segue la reazione fra alcoolato sodico e 
lo spermaceti, per la quale il Kossel trovò formarsi palmitato so- 
dico ed alcool cetilico. 

Se l’acqua non è presente i prodotti finali dell’azione dell’ al- 
coolato sugli eteri sono un po’ differenti. Così il Kossel (!) ottenne 
per azione dell’etilato e dell’amiiato sodico sul salolo gli eteri etil 
ed amilsalicilici e fenato sodico. Allora, basandosi sulle esperienze 
di L. Claisen (*) egli spiegò l'andamento della reazione nel modo 
seguente, che nella prima fase è identico a quello, suggerito dal 
Beilstein. 


08 298 
I CH, + Na0C,H, = C,H,j ,0Na 
0,CGH, Nc-0C,H, 
è Noc,H, 


+ 


(') Zelt. f. Physiol. Chem., t. 15, p. 822. 
(*) Berl. ber., t. 20, p. 646. 


“n 
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vu 208 OH. 

I GB 0N8 Log, 7 + Na0C,H, 
A Nono, | Nog° 
ca N0C,H, N00,4, 


Ed estendendo la reazione dell’alcoolato ai grassi, cioè agli eteri 
della glicerina, il Kossel ammette dai prodotti ottenuti, che sono 
_Rpiscele di saponi sodici e dì eteri etilici degli acidi grassi, che 
in prima fase di reazione si formi fra il gliceride ed alcoolato un 
prodotto di addizione, che poi si scinde dando in parte l’etere eti- 
dico dell’acido grasso del gliceride : così dal grasso di montone ot- 


‘ttenne palmitato e stearato d’etile. Dal lavoro del Kossel non si ca- 


pisce chiaramente quale via prènda la glicerina e subito il primo 
suo collaboratore Kuno Obermiiller (*) s'incaricò di riempire tale . 
lacuna. Egli constatò anzitutto che nell'azione dell’alcoolato sodico 


‘sui grassi si forma glicerina, che analizzò sotto forma di triben- 
-zoilderivato. Così 1 prodotti finali dell’ azione dell’ alcoolato sodico 


gopra un grasso sono * glicerina, saponi sodici ed eteri etilici degli 
acidi grassi ,. Per spiegare la loro formazione simultanea, Ober- 


rgiiller fa una prima ipotesi. Egli ammette che la prima faso del- 


l’azione dell’alcoolato sopra un.grasso sia una doppia decomposi- 
Zone; sì formi cioè il derivato sodico della glicerina e l’etere eti- 


.léco dell'acido grasso. 


CH,OX = Na0C,H, CH,ONa 

! I 

I CHOX + Na0Gsg, = CHONa + 3X0C,H, 
| 
CH,OX Na0C.H, CH.ONa 


In seguito l'alcool reagisce sul derivato sodico della glicerina e 


‘ forma glicerina ripristinando alcoolato sodico. Giova subito osser- 


yare che in pratica i derivati sodici della glicerina si ottengono 


invece per doppia decomposizione fra etilato sodico e glicerina. 


(') Zeit. f. Physiol, Chem., t. 16, p. 162. 


‘ 
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CH,ONa HOC,H, CH,0H 


| 

II CHONa + HOC,H, + CHOH + 8Na0C,H, 
| 
CH,ONa —HOC,H, CH,0H 


L'alcoolato reagendo poi coll’etere dovrebbe formare sapone sqQ- 
dico ed ossido di etile. 


HI = XOC,H, + Na0C,H, = XONa + (C,H.)°0 


L'esperienza però dimostra che non si ha formazione dì os- 
sido di etile, perciò l'Obermiiller scarta questi ipotesi ed ammette 
invece che una piccola quantità di acqua abbia un rolo importante. 
e così ritorna alla spiegazione del Beilstein. La prima fase della 
reazione è sempre la stessa doppia decomposizione con formazione 
del derivato sodico della glicerina, il quale a contatto dell’ acqua 
forma glicerina ed idrato sadico, ed è questi che saponifica par- 
zialmente l'etere etilico dell'acido grasso del gliceride, formando 
sapone ed alcool. 

La questione indecisa venne ripresa a studiare nel 1898 da Rob. 
Henriques (‘). Benchè egli non adoperi come agente saponificante 
l'’alcoolato sodico, ma la soluzione alcoolica di idrato sodico e quindi 
l'intervento dell’acqua, si vedrà in seguito che l’acqua non inter 
viene nella prima fase della reazione, epperciò ì due reagenti sa, 
ponificanti hanno la stessa azione e possono essere adoperati in- 
differentemente, anche perchè nella soluzione alcoolica dell'idrato 
sodico una certa quantità di sodio è sotto forma di alcoolato (*). 


c.H;}0H + Na0H 7-2 Na0C;H; + H,0 


L’Henriques si pose fra altre la seguente quistione che interessa 
il mio lavoro. “ L'idrolisi dei gliceridi succede per gradi generando 
dapprima un digliceride e successivamente un monogliceride oppure 
subito da principio si forma glicerina ed acidi rimanendo contem: 
poraneamente del gliceride indecomposto ,.-Egli tentò la saponifica- 
zione a freddo con una quantità limitata di alcali, ma sì accorse 


(') Monitour. scientif., 48 serie, t. XII, p. 717. | 
(*) Vedi V. v. Richter. Chem. d. Kohlenstoffverbindungen, 17* Ed., t. I, p. 127. 
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che l’idrolisi avveniva completamente generandosi glicerina, eteri 
etilici degli acidi grassi e saponi. Allora instituì una serie d’espe- 
rienze colla tribenzoilglicerina e determinò la quantità minima di 
idrato alcalino capace di svolgere completamente la reazione e con- 
statò che il 10°/, del peso molecolare d’ idrato sodico era suffi- 
ciente per separare completamente da un peso molecolare di tri- 
benzoina la glicerina, °/,; di benzoato d’etile e ‘/,, di benzoato so- 
dico. Dallo studio dell’ Henriques risulta però ai insoluta la 
quistione sopraenunciata. 

Si ritenne da alcuni chimici che le ricerche fisico - chimiche del 
Geitel (') portassero qualche contributo alla risoluzione del problema 
sopraenunciato. Egli stabilì anzitutto che nell’eterificazione coll’a- 
cido acetico della glicerina (*) si formano contemporaneamente i tre 
stadi di acetilazione e quindi il processo sì può rappresentare nelle 
tre fasi colle tre seguenti equazioni: 


- E(OH), + AcH = E(0H),Ac + H,0 
E(OH),Ac + AcH = E(0H)Ac, + H,0 
5 E(0H)Ac, + AcH = EAc, + H,0 


‘ che rappresentano tre reazioni dimolecolari , le quali non sì pos- 
sono direttamente misurare; invece le reazioni di saponificazione si 
possono facilmente misurare ed il Geitel trovò che l’idrolisi della 
triacetina coll’acqua in presenza di acido cloridrico, è una reazione 
° monomolecolare, perchè le variazioni di concentrazione sì portano 
sopra una sola qualità di molecole, cioè sul gliceride, ma che la 
saponificazione di un grasso con una soluzione alcoolica di idrato 
potassico è una reazione bdimolecolare e quindi il processo della sa- 
ponificazione dev'essere rappresentato dal ciclo di equazioni: 


. EAc* + R.0H = EAc*(0H) + R. Ac. 
EAc*®(0H) + ROH = EAc(0H)® + R. Ac. 
EAc(OH)? + ROH = E(0H)° + R. Ac. 


indicanti come la saponificazione sì compia gradualmente. 
In appoggio di questa interpretazione sì devono ancora citare 


(1) Jour. f. p. Chem., t. 55, p. 429. 
(3) Joor. f. p. Chem., t. 55, p. 417. 
Anno XXXII — Parte I. 35 
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le recenti esperienze di I. Lewkowitsch (') che verificò , saponifi- 
cando pàrzialmente grassi naturali con soda e calce come si osa 
nella tecnica, che il prodotto non saponificato, liberato dalla gli- 
cerina e dai saponi, possedeva un numero di aeetile, (0 meglio au- 
mentava il numero di acetile) che serve ad indicare la presenza 
di ossidrili alcoolici, numero d’acetile, secondo lui, proveniente dal- 
l’idrolisi gradualo del gliceride. Cito come esempio la tristearina 
che non ha numero di aeetile, ma se nell’idrolisi graduale 81 forma 
distearina questa ha un numero di aeetile di 84,2 e quello della 
monostearina è 253,8. 

In occasione dello studio di un metodo quantitativo di separa- 
zione degli acidi grassi saturi dai non saturi nell'olio di pesce, 
Henrik Bull (*?) fu condotto ad esaminare l’azione dell’alcoolato s0- 
dico su questi oli. Egli stabilì la regola: che .senza l'intervento 
dell’ acqua i gliceridi non vengono saponificati dall’ alcootato, cioè 
non si formano i saponi, sali sodici degli acidi grassi del gliceride, 
ma bensì gli eteri etilici di questi acidi; inoltre verificò il fatto che 
basta !/, della quantità stechiometrica di alcoolato per trasfor- 
mare completamente il gliceride in etere etilico dell'acido grasso, é* 
nell'equazione : 


CH,OF CH,0H 

| o 
e + Na0C,H, + 2C,H,0H = CH.0H + 83FOC,H; 
CH,OF CH,ONa 


egli trovò l’espressione del fenomeno chimico» osservato. 

Da questo rapido cenno si scorge facilmente quale discrepanza 
di opinioni esista fra i diversi sperimentatori sul meccanismo del- 
l’azione dell’alcoolato sodico sui gliceridi, perciò ho cercato anch'io 
di portare un contributo sperimentale alla soluzione del problema. 
Invece di partire da grassi naturali, miscele sempre complicate, 
ho preso come materiale per le mie esperienze la tribenzoina, gli- 
ceride che si può ottenere facilmente puro. Mi sono proposto di 
rispondere ai tre quesiti seguenti : 


() Berl. ber., t. 88, p. 89. 
(*) Chem. Zeit. 28, p. 1048 e 24, p. 814. 
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I. La reazione fra etilato sodico e gliceride è completa adope- 
rando '!/, del peso molecolare di etilato? 

II. Fino a qual limite si può abbassare la quantità di ’etilato 
sodico perchè la reazione avvenga completa ed è necessario l’ in- 
tervento dell’acqua ? 

III. L'azione decomponente dell’etilato sodico avviene per gradi, 
con formazione di mono e digliceride, oppure il gliceride sì sdop- 
pia subito in glicerina rimanendone nello stesso tempo uua porzione 
indecomposta? 

» In questa nota rendo conto delle esperienze instituite, dei ri- 
sultati ottenuti e dell’interpretazione dei medesimi : 


Tribenzoina C,H,(0CO . CyHx) 


La tribenzoilglicerina venne preparata col metodo di Baumann 
e se ne verificò la purezza coll’analisì e colla determinazione crio- 
scopica del suo peso molecolare. 


Analisi: 
Gr. 0,2158 CO, gr. 0,561 H,O gr. 0,100 
calcolato trovato 
C 70,85 71,28 
H 5,09 4,95 


Determinazione del peso molecolare mediante l'abbassamento del 
punto di congelamento della soluzione benzinica: 


‘conc. 1,37 abbas. term. 09,17 =PM.402,9  calc. 404 


La tribenzoina era cristallizzata in begli aghì splendenti, bian- 
chi che fondevano esattamente a 72°. 


I. 


Se si riscalda all’ ebollizione in apparecchio a ricadere, munito 
di un tubo di calce sodata, 1 peso molecolare di tribenzoina, 
sciolto in alcool assoluto, con 1 peso molecolare di alcoolato so- 
dico (mediante soluzione titolata) ad 1 peso molecolare di acqua 
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si ha, dopo 15 a 20 minuti (adoperando circa 10 gr. di triben- 
zoina) formazione di un precipitato bianco gelatinoso di benzoato 
sodico. In una prima esperienza s'isolò il benzoato sodico dagli al- 
tri prodotti della reazione nel modo seguente : dopo 4 ore di ebol- 
lizione si lasciò raffreddare, si decantò l’alcool per quanto possi- 
bile e si lavò la massa ripetutamente per decantazione con etere 
secco. Rimase indisciolto 11 benzoato sodico, che sì disseccò nella 
stufa ad acqua e si verificò la composizione colla determinazione 
del sodio. 


Gr. 0,2352 dettero gr. 0,1156 di Na?SO*. 


di 


trovato calcolato per C,H,OgNa 
Na °/ 15,91 15,97 


La soluzione etereo-alcoolica distillata lasciò come residuo l’etere 
benzoico e la glicerina, che si separarono ripigliando con acqua 
il residuo oleoso ed estraendo con etere. La soluzione acquosa eva- 
porata a bagno maria, lasciò come residuo la glicerina; quella. 
eterea distillata lasciò 11 benzoato d’etile. | 

La determinazione quantitativa dei vari prodotti conferma che 
la reazione si svolge secondo l’equazione: 


C,H,(0CO.C,H,)? + Na0C,H, + HOC,H, + H,0=C,H,(0Hf + 
+ C,H,0,Na + 2C,H,0,C,H, 


‘Infatti : 


Gr. 11,5198 tribenzoina trattati con gr. 1,9389 di alcoolato sodico 
e gr. 0,5132 di acqua dettero: 


trovato calcolato 
Glicerina 2,62 2,70 
Benzoato di sodio 4,10 3,95 
Benzoato d’etile 8,55 8,55 


L’etere benzoico ottenuto distillava a 210° ed all’ analisi dette 
il seguente risultato : 


Gr. 0,2324 dettero CO, gr. 0,6078 ed H;0 gr. 0,1452. 
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trovato calcolato per C,Hy0,C.Hy 
C 71,32 72,00 
H 6,94 6,66 


Nella seconda esperienza, dopo aver completata la reazione, si 
distillò la maggior parte dell’ alcool a bagno maria, indi si .ripi- 
gliò il residuo con acqua e si dibattè con etere. La soluzione 
eterea lavata e disseccata con cloruro di calcio lasciò , colla di- 
stillazione a bagno maria, il benzoato d’ etile. La parte acquosa, 
contenente la glicerina ed il benzoato sodico, venne acidificata con 
acido solforico diluito ed estratto con etere l'acido benzoico, il 
quale venne pesato e convertito col calcolo in benzoato sodico. Le 
acque acide contenenti la glicerina vennero salificate con eccesso 
di carbonato calcico, svaporate a secco a bagno maria ed il re- 
siduo estratto con alcool assoluto in apparecchio Soxlet ; la solu- 
zione evaporata a bagno maria ed il residuo disseccato in stufa 
ad acqua, fino a costanza di peso, lascio la glicerina. 


II. Gr. 2,8852 tribenzoina fatti reagire con gr. 0,4297 di alcoolato 
e gr. 0,128 di acqua dettero: 


trovato calcolato 
Glicerina 0,623 0,657 
Benzoato sodico 1,038 1,028 
Benzoato d’etile 2,19 2,14 


Rimane così confermato il fatto sperimentale scoperto dall’Hen- 
riques, cioè che un solo peso molecolare di alcoolato sodico è sufr 
ficiente a compiere la trasformazione completa del gliceride. 


II. 


La seconda questione che mi proposi di verificare è di stabilire 
se l’acqua è o non necessaria allo svolgimento della reazione e di 
determinare qual’ è il limite minimo di alcoolato da adoperarsi 
perchè la reazione avvenga. 

Mi preparai perciò dell’ alcool perfettamente anidro col metodo 
suggerito da P. Yvon ('), cioè distillando l'alcool assoluto del com- 


(*) Comp. Rend. T. 123, p. 1181. 
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mercio col oarburo di calcio e ridistillandolo col solfato di rame 
anidro. Naturalmente ebbi cura di far circolare negli apparecchi 
che servivano alle esperienze e nella boccia dove si conservava 
l'alcool, aria disseccata e priva di anidride carbonica costringen- 
dola a passare attraverso tubi a cloruro di calcio ed a calce-eo- 
data. Le seguenti esperienze dimostrano che non è necessario l’in- 
tervento dell’acqua e che la reazione succede nettamente secondo 
l’ equazione: ! 


A) C,H,(0C0.C,H,)) +3H0.C,H,=C,H,(0H), + 3 C,H,C0,C,H; 


I. Esperienza. Si adoperò gr. 4,023 di tribenzoina, gr. 0,053 di 
alcoolato sodico (circa '/,3 di un peso molecolare) e si fece bollire 
a ricadere per 4 ore, sì ottenne: 


trovato calcolato 


Benzoato d’etile 4,58 4,37 
Glicerina 0,846 0,916 


II Esperienza. Si adoperò gr. 3,8465 di tribenzoina, gr. 0,0132 
di alcoolato sodico (circa ‘/,, di un peso molecolare); dopo 4 ore 
di ebollizione a ricadere si ottenne : 


trovato calcolato 
Benzoato d’etile 4,662 4,209 
Glicerina 0,857 0,875 


III. Esperienza. Gr. 3,8157 tribenzoina, gr. 0,0132 di alcoolato 
sodico (circa ‘/,, di un peso molecolare); dopo 4 ore di ebollizione 
a ricadere sì ottenne: 


trovato calcolato 
Benzoato d’etile 4,319 4,23 
Glicerina 0,850 0,869 


IV. Esperienza, Gr. 3,4765 tribenzoina gr. 0,006 di alcoolato 
sodico {circa ‘/,6o di un peso molecolare), dopo quattro ore di ebol- 
lizione a ricadere si constatò la formazione di traccio di glicerina, 
traccio di etere benzoico, ma la massima parte della tribenzoina 
si ottenne inalterata. 
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| La separazione e determinazione della glicerina era in questa 
serie di esperienze semplificata, perchè bastava diluire il prodotto 
della reazione con acqua indi estrarre con etere. La soluzione 
eterea, disseccata con cloruro di calcio e distillata, lasciava come 
residuo il benzoato d’etile, mentre la soluzione idroalcoolica eva- 
porata, lasciava come residuo la glicerina più la piccola quantità 
di benzoato sodico corrispondente all’alcoolato adoperato, quantità, 
ohe calcolata, si diffalcava dal peso totale. Con queste esperienze 
rimane inoltre dimostrato che basta ''/,, di peso molecolare di 
alcoolato, sodico perchè in quattro ore la reazione rappresentata 
dall’equazione soprascritta avvenga completamente. 


II. 


La terza quistione, già proposta e lasciata insoluta dalle espe- 
rienze dell’ Henriques, è di vedere se la reazione fra alcoolato so- 
dico e tribenzoina succede per gradi, ovvero se lo sdoppiamento 
avviene subito con formazione di glicerina ed etere benzoico, ri- 
manendo ancora intatta una porzione di tribenzoilglicerina. 

Sì fece perciò la prova d' interrompere la reazione e di isolare 
i prodotti della decomposizione. Se la reazione avviene per gradi 
“non si deve trovare fra essi nè la glicerina, nè la tribenzoina, ma 
solo una miscela di mono e dibenzoilglicerina ed etere benzoico, 
come rappresentano le seguenti equazioni : 


4 


7000. | OCO.GH, 0; 
1. C,H,—0C0.C,H, + HO.C,H, = C,H,—0C0.C,H, + C05 
Noco.c,H, NoBo No, E, 
0C0.C,H, 200008, = 0; 
IL. C,H,—0C0.C,H; + HO.C,H, = C,H,—0H + C0, 
_ NoH NoH NC,H, 


" Se invece la reazione si porta contemporaneamente su tutti e 
tre ì radicali benzoilici sì deve avere glicerina, etere benzoico, e 
tribenzoina inalterata secondo l’equazione A). 

‘ L'esperienza ha dimostrato nettamente che si ottiéne glicerina, 


TA 


# 


= 
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etere benzoico e tribenzoina inalterata e quindi l’andamento della ! 
decomposizione dev'essere rappresentato dall’equazione A). aa 

Gr. 3,3515 tribenzoina sciolti a caldo in 20 a 25 cm.3 di alcool 
assoluto vennero addizionati di gr. 0,0134 ('/,, del peso molecò- | 
lare) di alcoolato sodico sciolti in cm.3 0,5 di alcool e la miscela | 
sì fece bollire per mezz'ora a ricadere. Si diluì quindi con grande. 
quantità di acqua e si estrasse con etere. Il residuo della distil-, 
lazione dell’ etere si dilu) con acqua e si distillò in corrente di 
vapore. Col vapor d'acqua distillò il benzoato d’ etile facilmenté. 
riconoscibile all’ odore caratteristico. Rimase nel matraccio una 
sostanza oleosa: che si disciolse in alcool bollente e col raffredda» - 
mento cristallizzò in begli aghi fondenti a 72° e che all’ analigi 
dettero il seguente risultato : 


Gr. 0,346 dettero gr. 0,904 di CO, e gr. 0,155 H0. 


trovato calcolato per CysHy(0C0.CyH,)" 


C 71,09 ! 71,28 sa 
H 4,97 4,95 » 


Le acque alcooliche estratte, svaporate a bagno-maria lascia- 
rono circa gr. 0,4 di glicerina riconosciuta con tutte le sue rea- 
zioni caratteristiche. 


CONCLUSIONI. 


Non starò a ripetere le conclusioni già dedotte e scritte &d 
ogni capitolo delle esperienze, solo discuterò ora le divergenze 
che le mie esperienze presentano colle misure fisico-chimiche del 
Geitel e colle determinazioni del numero di acetile del Lewkowitsch. 

Prima di tutto faccio osservare che l’acido cloridrico nelle espe- 
rienze del Geitel, l’idrato sodico o potassico in quelle di Henri- 
ques e l’alcoolato sodico in quelle di Bull e mie sono agenti cate- 
lizzanti che producono, nelle prime l’ idrolisi del gliceride in pre- 
senza di acqua e nelle seconde ed ultime esperienze la formazione 
istantanea o lenta a seconda della quantità di catalizzatore, di 
eteri degli acidi grassi del gliceride in presenza di alcool. Le duè 
serie di reazioni sono reazioni monomolecolare, perchè è solo la 


è 
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concentrazione del gliceride che varia. Avvenuta questa prima fase 
gli idrati alcalini în presenza di alcool e l’aicoolato in presenza 
di acqua procedono ad una seconda fase, che è la saponificazione 
dell'etere ‘formatosi, ed è questa seconda reazione che ha misurato 
11 Geitel quindi è naturale che abbia trovato per la costante dì 
velocità, valori che si avvicinano (1) a quelli richiesti dalla equa- 
zione delle reazioni birholecolari, perchè è la solita reazione della 
saponificazione ch'eglish4 misurato. La prima fase, quasi istantanea 
allo stato di diluizione alla quale operava il Geitel, è rappresen- 
‘tata dall’ equazione eg 


EÀc + 3 C,H,0H = EfOH)*® + 3 Ac C.H, reazione monomolecolare. 


La seconda fase, reazione di saponificazione : 
3 Ac CH; +3 Na0H = 3 ÀcNa + 3C,H,0H reazione bimolecolare. 


È quindi erronea la deduzione che il .Geitel trae che /a sapo- 
nificazione dei grassi avvenga gradualmente perchè è una ‘reazione 
bimolecolare. 

Così pure mi nascono dei dubbi sull’ interpretazione delle espe- 
rienze del Lewkowitsch. Egli trova che la saponificazione parziale . 
dei grassi con calce o soda, come sì fa nella pratica industriale, 
lascia una parte dei grassi indecomposti, i quali presentano un 
notevole aumento del numero di acetile. Se la saponificazione sì 
fosse eseguita sopra grassi privi assolutamente di numero d’acetile, 
la deduzione del Lewkowitsch sarebbe stringente e non ci sarebbe 
niegte da opporre, ma i grassi sui quali egli operava possedevano 
per sè un numero d’acetile proveniente dagli ossiacidi componenti 
1 gliceridi dei grassi. Era necessario perciò per rendere rigorose 
le deduzioni, dimostrare prima, che nella saponificazione ì glice- 
ridi degli ossiacidi non registono maggiormente agli agenti sapo- 


('*) Riporto per intelligenza del lettore i valori limiti di K nelle tre serie di esperienze 
del Geitel: 


I» serie K varia fra 0,00524 e 0,00869 
2°” " ” 0,00500 ,, 0,00416 
88, % É 0,00726 ,, 0,00484 


Jour, fur prak. Chem., T. 55, p. 438. 
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nificanti e quindi us'accomulamento di essi .mel grasso inalterato 
ed uo conseguente aumento nel numero d’acetile. 

Riguardo al meccanismo dell'azione dell’ alcoolato ci troviamo 

davanti due ipotesi: 

1.° Beilstein e Kossel ammettono, come si accenna in princi- 
pio di questa nota, che prima si formi no prodotto di addizione 
che poi vs man mano decomponendosi rigenerando coll'alcool,° al- 
eooiato sodico, secondo il seguente ciclo di'equazioni adatte al caso 
speciale della tribenzoina. 


s Na0o 
— i 70045 
NGH, 
0C0.CHy — Na0G;Hy Na0 
/ | 004; 
I. CaHg —0C0.C,Hy i Ne0C,H, e CH, zi O = No H 
0c0.c,H, = Na0C,Hy \ o na 5 
\ | /00,H; 
ra 
Ly 


3 


Na0 i 

905 

I CH, \0—CK + 3H0.C,H, = 
| Ces 


= CH;(0H) + 8C,H,C0:C,H, + 3Na0C,H, 


2.2 Obermiiller e Bull ammettooco invece che le reazioni si 
suocedano sel ra0do seguente: 


000,C,Hy 7088 
I. C,H,—0C0.,H, + 8Na0.C,H,= C,H,—ONs + 8C;A;/C0,CH; 
N0c0x£,H, A 
ONa 98 
II. C,H,—ONa + 8HO.C,H, = C,H;—0H + 3Na0C,H, 
NONa NoH 


Non si ha finora un fatto sperimentale ehe risolva ia modo de- 
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ciso la quistione, tuttavia la seguente esperienzé unita a quelle 
del Claisen, citate da Kossel, dànno un’alto grado di probabilità 
alla prima ipotesi. 

Se ad una soluzione alcoolica di tribenzoina fatta nell’ alcool 
perfettamente anidro sì aggiunge alcune gocce di una soluzione 
alcoolica di etilato sodico, indi una goccia o due di soluzione al- 
coolica di fenolftaleina, la soluzione rimane scolorita oppure si 
scolorisce con un leggero riscaldamento, mentre la soluzione di 
etilato della stessa diluizione della prima subito si colora in rosso- 
viola e tgle rimane col riscaldamento. Ciò dimostra che nella pri- 
ma soluzione l’etilato sodico si è modificato e non nel senso di 
dare il composto sodico della glicerina, perchè questo, avendo lo 
stesso tipo di combinazione, è logico supporre che abbia la stessa 
azione colorante sulla fenolftaleina; ma nel senso del composto 
etereo di addizione, che in certo qual modo si avvicina di più al 
tipo sale. D'altra parte se si riflette che i derivati sodici della 
glicerina sì preparono partendo dagli alcoolati e trattando con 
glicerina le loro soluzioni alcooliche, si comprenderebbe difficil- 
mente come una volta formati ridarebbero nuovamente alcoolato, 
quindi riuscirebbe assai difficile spiegare logicamente il meccanismo 
per cui una piccola quantità di alcoolato serva a sdoppiare una 
quantità relativamente grande di tribenzoina. 


dé 
Istituto chimico-farmaceutico dell’Università di Roma. 


Sulla costituzione 
degli acidi Fotosantonico e Isofotosantonico; 


di L. FRANCESCONI e L. VENDITTI. 


(Giunta il 6 febbraio 1902). 


PARTE STORICA E TEORICA ('). 


I. Acido fotosantonico e sua formula di costituzione assegnatagli 
dai Prof. S. Cannizzaro e P. Gucci. 


Nel 1865 il Prof. F. Sestini (*), sottoponendo all’azione della 
luce solare una soluzione di santonina nell’ alcool, ottenne una 
sostanza che fu da lui chiamata Zotosantonina, la quale, erronea- 
mente, ritenne in altre note (°) essere l’etere bietilico dell’ acido 
fotosantonico, e considerò come acqua di cristallizzazione quella che 
questo acido perde a 100°. Disse che l’acido fotosantonico è biba- 
sico, e studiandone la formazione trovò che si ha non solo per 
saponificazione del suo etero etilico e metilico, ma si genera an- 
cora sciogliendo la santonina in soluzione alcalina o meglio ace- 
tica. Una condizione tuttavia indispensabile per avere un prodotto 
puro e abbondante è che le soluzioni, sia alcooliche, che acide o 
alcaline, debbano essere sempre diluite. Per decidere poi, che 
l’azione della luce e non quella del calore determinava la forma- 
zione di quest’acido, sciolse la santonina nell’acido acetico a 80 °/, 
e la tenne per 30 ore a 100° in luogo oscuro. La santonina ri- 
mase inalterata. In seguito (*), in collaborazione con L. Danesi, 
per semplice distillazione dell’acido fotosantonico otteneva l’ acido 


(') Essendo venuti a stabilire le formule definitive dei due acidi fotosantonico e isofoto- 
santonico, abbiamo creduto opportuno fare questa memoria riassuntiva di tutti i lavori 
pubblicati intorno a questo argomento, determinati a ciù anche dal fatto che per giungere 
a stabilire queste formule ci siamo basati, oltre che sui risultati delle nostre esperienze, 
anche su quelli degli altri autori. 

(*) Repertorio Italiano di Chimica e farmacia del Prof. Fasoli. Firenze 1865. 

(5) R. Acc. dei Lincei. Adunanza 7 marzo 1875. Gazz. Chim. Ital., Voi. VI, pag. 357, 1876. 

(') Gazz. Chim. Ital., Voi. XII, pag. 82, 1882. 
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Pirofotosuntonico, che è acido monobasico della formula bruta 
C'*H!30*; e per distillazione con barite un idrocarduro della for- 
mula bruta C!*H®9, | i 

Lo studio di quest’acicio, abbandonato dal Sestini, fu ripreso nel 
1885 dal Dott. V. Villavecchia ('). 

Egli, dopo aver tenuto una soluzione di santonina nell’ acido 
acetico e nell’alcool al buio per più di 2 mesi, e non avendovi 
trovato traccie di acido fotosantonico, decide che realmente la 
luce è l'agente determinante la formazione di questo acido, e di- 
mostra che la Fotosantonina non è l’etere bietilico dell'acido foto- 
santonico, come affermava il Sestini, ma l'etere monoetilico del lat- 
tone dell’acido fotosantonico ; e che l'acqua che l'acido fotosantonico 
perde a 100°, non può essere considerata come acqua di cristal- 
lizzazione, ma come acqua rientrante nella composizione dell’acido 
stesso. Perciò stabilisce che tra l'acido idrato e quello seccato a 
100° vi ha la stessa relazione che tra l’acido santoninico e la san- 
tonina. | 

Facendo poi passare una corrente di acido cloridrico gassoso in 
una soluzione alcoolica di acido fotosantonico, ottenne l’etere bie- 
tilico dell’ucido deidrofotosantonico che ha una molecola di acqua 
di meno dell'acido fotosantonico , e che perciò suppone con due 
lacune. A questo lavoro del Villavecchia seguì nel 1892 una nota 
dei Prof. S. Cannizzaro e P. Gucci (*), in cui sono descritti altri 
interessanti derivati dell'acido fotosantonico per i quali poterono 
giungere alla sua formula di costituzione, essendo stata già pre- 
cedentemente dimostrata quella della santonina. Il Prof. Canniz- 
zaro, infatti, già dal 1883 (*), basandosi sui prodotti della distil- 
lazione dell'acido santonoso, potè assegnare alla santonina la sua 
formula di costituzione, che confermata dai lavori dei Prof. P. Gucci 
e G. Grassi Cristaldi (‘), (i quali in modo sicuro stabilirono nei 
due nuclei naftalici la posizione relativa dei diversi aggruppamenti) 
sì poteva rappresentare some segue : 


(') Rendiconti R. Acc. Lincei, Vol. I, anno 1885, pag. 721. 

(*) Rendiconti k. Acc. Lincei, Vol. I, anno 1892, pag. 149. Gazz. chim. ital., Voi. XXIII 
pag. 286, Part. I. 

(5) Gazz. chim. ital., Voi. XIII, pag. 985, anno 1888. 

(‘) Gazz. chim. ital., Voi. XXII, Part. I, pag. 1, anno 1892. 
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CH? 

| 

CCR? | 
oc N°7 \cH——o 





H°C\ _ _/CH—CH—C0 
C 


2 | 
CH CH? 


| 
CH* 


In questa formula però rimaneva sempre arbitraria la posizione 
del CO e CH* nel nucleo. 

Le ricerche sopra l'acido fotosantonico dei Prof. Cannizzaro e 
Gucci si aggirarono intorno all’ acido deidrofotosantonico ottenuto 
dal Dott. Villavecchia. l 

Essi stabilirono che questo ha un'origine analoga agli acidi 
biidrosantinici, localizzandosi l’’azione dell'acido cloridrico nel grup- 
po lattonico. E come i Prof. Gucci e Grassi-Cristaldi avevano se- 
parato un’acido biidrosantinico attivo e uno inattivo, così in questa 
ricerca gli autori riuscirono a separare due acidi deidrofotosanto- 
nici uno attivo e l’altro inattivo. Una terza modificazione ne ot- 
tennero scaldandoli molto al di sopra del loro punto di fusione, o 
distillandoli nel vuoto. Da tutti e tre questi acidi deidrofotosan- 
tonici, distillati con barite, ottennero in quantità teorica uno stesso 
idrocarburo C!*H®°; e da questo idrocarburo e dalle tre modifica- 
zioni dell'acido deidrofotosantonico, per ossidazione con bicromato 
potassico ed acido solforico ottennero un identico prodotto C''H!°04 
che è un acido monobasico e non reagisce con l’ anidride acetica 
nè con l’idrossilammina. 

Questo acido, riscaldato in tubi chiusi con acido iodidrico rin- 
forzato con iodio e fosforo rosso, sommando due atomi di idroge- 
no, si trasforma in un composto bianco polverulento C''H'*04, che 
riossidato col miscuglio cromico o col permanganato potassico ridà 
quantitativamente l'acido da cui deriva. Distillato invece a secco 
. con la barite dà benzina e altri prodotti di decomposizione; e scal- 
dato con gli idrati di potassio e di sodio verso 200° si scinde net- 
tamente in acetone e acido isoftalico. 

Basandosi su questi risultati, mentre assegnarono per essi con 
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sicurezza la posizione del CO e del CH? nella santonina, potendola 


rappresentare così: 





CH° (') 
CC CcH 
Hc N°/ FA 0 
00, Lor 0H—CH—00 
CCA" dh 
CH* 


poterono anche dare all’acido fotosantonico la seguente formula 


di costituzione: 


"ai CH? 
H°C—C=C7 \CH—-0H 


HOOC—C=C \ 6B—_CH — COOH 


s | 
ca A cps 


Ma gli autori fecero le loro riserve circa l’esistenza e disposizione 
dei doppi legami per le quali non avevano fatti sufficienti per po- 


tersì pronunciare. 
Ammessa per l'acido fotosantonico la formula precedente, così 


(*) Oltre che con la presente formula, la santonina può essere rappresentata con l'altra, 
ammessa da uno di noi per interpretare la formazione dell’acido santonico : 


CH3 
| 
C CH* 


o) 
A 
C C CH3 


| 
CH? 





ma è evidente che tra le due formule vi è una differenza anche minore che tra le formule 
tautomeriche le quali si ammettono per una numerosissima classe di composti. 
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rappresentarono l'acido deidrofotosantonico : 


°° CH? 
H°C-C=C È fi 


» 


c- CH—C00H 


HOOC-C=C 
| se | 
cao 8° cps 


‘e all’idrocarburo, che da questo ottennero quantitativamente, asse- 
gnarono queste altre formule : 


chì nai pe ci 
H3C—C ni Fr H3C—CT— SP 

HC=C\ ,/C—CH*—CH? H-—C sa L- CH*—CH! 

| CH? 

CH? 


Anche per questo idrocarburo, facendo osservare che non erano .. 
riusciti ad addizionarvi bromo, misero in dubbio l’esistenza dei 
doppi legami. 

Al prodotto di ossidazione che ottennero dagli acidi deidrofoto- 
santonici e dall'idrocarburo, dettero la formula seguente : 


ni - 


| Pa 





0È — e Le 


Questo prodotto è perciò l’ acido dimetil-ftalid-carbonico ; e la 
sua scissione in acetone e acido isoftalico |’ interpretarono con l’e- 
quazione : 
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B°C CE? cp 
Ne 
é- c7 \cH i 
0% | + H0= cC0 + 
| 


N 
OC — C-7/0—C00H 
CH 


: nda 
HOOC — <° — COOH 


II. Acido isofotosantonico e sua formula di costituzione assegnatagli 
dal Prof. S. Cannizzaro e Dott. G. Fabris. 


Nella preparazione dell’ acido fotosantonico dalla santonina di- 
sciolta nell’ acido acetico, oltre a quello, se ne forma contempo- 
raneamente un altro, .suo isomero, scoperto dal Prof. Cannizzaro 
insieme col Dott. G. Fabris. Questi lo chiamarono acido isofoto- 
santonico, e ne fecero oggetto di studio, di cui pubblicarono i ri- 
sultati in una nota nei Rendiconti della R. Acc. dei Lincei ('). 

L'acido isofotosantonico si ottiene nella reazione come acido li- 
bero o sotto forma di derivato mono e biacetilico che essi riprepa- 
rarono per azione dell'anidride acetica e acetato sodico sull’acido 
stesso. Avendo stabilito che questo è un acido monobasico latto- 
nico, che a 100°, come l’acido fotosantonico , perde una molecola 
d’acqua, emisero l’ipotesi che a differenza dell'acido fotosantonico | 
esso mantenga inalterati i due nuclei della santonina, e gli ele- 
menti dell’acqua sì attacchino al CO trasformandolo nel gruppo 


Sa 
/ NoH 
In base a questa ipotesi, così si potrebbe rappresentare l'acido 


(') Rendiconti R. Acc. Lincei, anno 1886, pag. 448. 
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isofotosantonico, data per la santonina la formula sopra riportata: 


nl 


CH* 
C CH 
H*c7 N° \cH - 0H 

OH, 

on AZ 7 CA — 0008 
Cc cao ll, 
o CH 
CH? 


III Nuove esperienze e formule di costituzione degli acidi 
foto- e isofotosantonico e loro derivati. 


A tale punto era lo studio intorno a questo gruppo di derivati 
della santonina, quando noi l'abbiamo ripreso per l’ acido isofoto- 
santonico. 

Ci è sembrato anzitutto poco probabile l’esistenza di due ossi- 
drilìi attaccati ad un medesimo atomo di carbonio, senza che da 
essi sì eliminasse facilmente l’ acqua, e si ritornasse per conse- 
guenza alla santonina. 

Poichè l’acido isofotosantonico sì forma contemporaneamente al- 
l’ acido fotosantonico, nelle identiche condizioni e sotto la stessa 
azione, ci parve naturale che esso potesse prendere origine da una 
reazione parallela a quella dell'acido fotosantonico; che nella for- 
mazione, cioè, di quest’ acido sì rompesse pure nella santonina 
l'anello del nucleo naftalico nel punto del CO chetonico: ma men- 
tre nell’acido fotosantonico gli elementi dell’acqua, l’ossidrile e l°i- 
drogeno, sì attaccano l’uno al CO chetonico trasformandolo nel car- 
bossile COOH, l’altro al metilene CH*® trasformandolo nel metile ‘ 
CH*; per la formazione dell’acido isofotosantonico, l’idrogeno si at- 
taccasse al carbonile CO trasformandolo nel gruppo aldeidico COH, 
l’ossidrile al metilene CH* trasformandolo nel gruppo alcoolico ‘pri- 
mario CH*OH. Così che ammettendo la formula sopra data per 
l'acido fotosantonico, secondo questa ipotesi l'acido isofotosantonico 
dovrebbe avere la formula di struttura seguente : 
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3 
CH' . CH? 


HOH®C—C=C7 prob - 
Lit e Psi viti 
CH* VO CH? 

Essa è già in parte dimostrata dalle esperienze del Cannizzaro 
e Fabris, i quali ottennero un composto monoacetilico del lattone, 
e il sale di bario corrispondente per un acido monobasico. A noi 
non rimaneva che spiegare, in rapporto a questa formula, l’ esì- 
stenza del derivato biacetilico, già descritto dai sopranominati 

chimici, e dimostrare la presenza del gruppo aldeidico. 

Il composto biacetilico è pochissimo stabile, tanto che non sì è 
| potuto ottenere con un punto di fusione costante, trasformandosi 
facilmente nelle successive cristallizzazioni nel derivato monoace- 
tilico del lattone dell’acido isofotosantonico. Rappresentandolo con 
la formula seguente: 


w CH? 
CH*CO—0—H*C-—U=C7 \CH—0—COCH? 
| 
OHC—C=C\ CH-CH—C00H 
co © cH 
crediamo poterci rendere ragione della sua genesi e delle sue 
proprietà. Si formerebbe per azione dell’acido acetico sull’ossidrile 
alcoolico secondario dell’acido isofotosantonico, e la sua instabilità 
sarebbe dovuta alla vicinanza del carbossile che tenderebbe, eli- 
minando acido acetico, a ricostruire l’etere interno, ossia il lattone. 
Questa spiegazione è anche d’accordo col fatto che nella prepara- 
| zione degli acidi fotosantonico e isofotosantonico da noi fatta scio- 
gliendo la santonina nell’acido acetico glaciale, si è ottenuto sol- 
tanto il derivato monoacetilico, perchè naturalmente in queste 
condizioni l'acido si trova allo stato di lattone. 
Riguardo poi alla presenza del gruppo aldeidico già alcune rea- 
zioni indiziali ne fanno supporre l’ esistenza. L’acido isofotosanto- 
nico riduce, infatti, il nitrato di argento ammoniacale, il liquido 
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di Fehling, e si resinifica facilmente a caldo con gli idrati alcalini. 
Oltre a ciò col cloridrato di idrossilamming ne abbiamo ottenuto 
l’ossima, e col cloridrato della fenilidrazina, l’idrazone. Dall’ ossi- 
ma, facendovi reagire l’anidride acetica e cloruro di acetile, abbia- 
mo ottenuto il derivato monoacetilico ; e non si è avuto il derivato 
biacetilico, come si dovrebbe, perchè spingendo l’azione dell’ani- 
dride acetica e del cloruro di acetile, appena esso si forma, eli- 
mina acido acetico, e due molecole si sommano formando un pro- 
dotto di condensazione. 

Ma l'’ossima e l’idrazone indicano solo la presenza del carbonile, 
e questo potrebbe essere tanto aldeidico, quanto il chetonico pree- 
sistente nella santonina. Per decidere tra i due abbiamo ossidato 
l'acido isofotosantonico, e ne abbiamo ottenuto un acido della com- 
posizione C'°H®°0° al quale crediamo poter assegnare la formula 
seguente di costituzione : 


ra 
HOH*CCH— Di Y —0H 


pi D- COOH 


| 
CH? Vi da: 


HOOC—C H_Ck 


In esso infatti rimane il gruppo alcoolico, (dando un derivato 
monoacetikeo) non vi è il gruppo CHO (non reagendo più con 
l'idrossilammina) ed è un acido bibasico, come lo dimostra il sale 
di bario. Per la formula di costituzione, adunque, ammessa per il 
prodotto di ossidazione, non mancherebbe che la prova sperimentale 
dell'ossidrile fenico. Ma che l'acido suddetto sia a nucleo aroma- 
tico, vien dimostrato dalla sua origine e dalla sua grande stabilità 
nelle reazioni, la quale esclude la presenza di legami etilenici, che 
altrimenti dovrebbero ammettersi. Questo prodotto di ossidazione 
. lo chiameremo acido disidro-ossi-isofotosantonico. 

Ma la formula da noi adottata per l’ acido disidro-ossi-isofoto- 
santonico non deriverebbe facilmente da quella precedentemente 
assegnata all’acido isofotosantonico, poichè si dovrebbe ammettere 
che durante l'ossidazione col permanganato potassico in soluzione 
acida, avvenisse un trasporto di idrogeno, cioè di doppi legami. 
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Per questa ragione abbiamo pensato che l’ emigrazione fosse di 
già avvenuta nell’acido isofotosantonico nel momento della sua for- 
mazione dalla santonina; ad esso cioè sì potesse dare la seguente 
formula : 


3 7) 
iù CH 
HOH*- CH—C7 \cCHoH 
0HC-CH-0k cH—CH-c00H 
ca °* ce - 


Tutto il comportamento della santonina va d'accordo con questa 
nostra ipotesi. 

La sua molecola, come quella di molte altre sostanze organiche 
naturali, si trova in un equilibrio molto instabile, e comunque 
trattata, tende sempre a dare composti stabili. Questa è la causa 
per la quale da essa si son potuti ottenere tanti derivati e la ra- 
gione per ritenere che non si potrà mai avere per sintesi. Per |, 
l'azione infatti dell'acido cloridrico dà la demotroposantonina (') a 
nucleo aromatico : 





CH* , i 
| 
Cc Cu? 

Hc N°7 Xe 0 


| 
HO-C\ x /CH—CH—C0 
"0 
CU dae 
CH? 


e questa per riduzione l'acido santonoso, il quale, fuso con potas- 
sa (*), dà il dimetil-naftol con entrambi i nuclei aromatici: 


(*) Andreocci, Gazz. chim. ital, voi. XXIII, Parte II, pag. 468. 
(*) S. Cannizzaro, Gazz. chim. ital., voi. XIII, pag. 385. 
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| 
CH° 


Per eliminazione di ammoniaca dalla santoninammina dà l’ ipo- 
santonina (*) : 





CH? 

C CcH? 

Hc? 0 oh 0 
| 
DE 

Ho i gun 
| 9 CH3 
CH? 


pure a un nucleo* aromatico. 
Per l’azione prolungata poi della barite dà l'acido santonico (*) 


CH* 


| 
C H CH° 
H*c|\°7\c-oH 





|| | 
PE 
OC AN LO at 
‘ H CH CH3 
CH? 
anche questo ottenuto per un’ emigrazione di idrogeno, quindiì di: 


un doppio legame. 


(*) P. Gucci e G. Grassi-Cristaldi, Gazz. Chim. ltal., vol. XXII, Parte I, pag. 1. 
(*) L. Francesconi, Gazz. Chim. Ital., voi. XXIX, Parte II, pag. 181. 
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Ammettendo adunque per l’acido isofotosantonico l’ emigrazione 
‘dei doppi legami, ne viene di conseguenza che il nucleo della 
santonina a cui è attaccata la catena laterale propionica viene 
a cambiare completamente il suo tipo, ciò che va d'accordo col 
fatto che mentre gli acidi santoninici, iposantoninici, e desmotro- 
posantoninici si trasformano spontaneamente sul corrispondente lat- 


. tone, l’acido isofotosantonico ci si trasforma solo quando è scaldato 


a 100° 


Ma ammesso per l’acido isofotosantonico l'emigrazione dei doppi 
legami, è naturale pensare che essa si verifichi anche per l'acido 
fotosantonico, che è il suo isomero, si ottiene contemporaneamegte 
ad esso, e quindi sotto le stesse azioni fisico-chimiche. 

Questo è dimostrato, oltre che da un fatto nostro sperimentale 
anche dai lavori dei Professori Cannizzaro e Gucci. 

La formula da essi data e da essi messa in dubbio riguardo al- 
l'esistenza e disposizione dei doppi legami, va incontro a delle obie- 
zioni: 

1° Non sì comprende come dagli acidi deidrofotosantonici, aventi 
legami etilenici, distillati con gli alcali, si ottenga quantitativa- 
mente l’idrocarburo C!3H® senza resinificazione. © 

2° Che l’idrocarburo derivante, che verrebbe anch'esso a legami 
etilenici, non addizioni il bromo. 

Ammettendo anche per l’acido fotosantonico il trasporto dei 
doppi legami nel nucleo queste obiezioni scompaiono, e si spiega 
interamente tutto il suo comportamento e quello dei suoi derivati. 
La sua formula di costituzione risulterebbe la seguente : 


CH* CH 
H*C—CH—C7 \cH-oH 
| | 
| 
HOOC—CH—C,__,CH—CH—C00H 
| ( | 
ca 4 cu 


‘Quindi /’ acido deidrofosantonico diventa un acido a nucleo aro- 


“ 
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matieo, e si comprende la sua facile formazione per la tendenza. 
del nucleo esacarbonico a divenire aromatico: 


- 
H°C— cH=0 d 


ce te Ta COOH 
CH* CH° 


come a nucleo aromatico è l'idrocarburo che da esso quantitativa-- 
mente sì ottiene: 


3 
CH CH 


H°C—CH—C7 NH 
| 


H°C—H*—C\ /C—CH°CH° 
CH 


Che realmeate tanto l’acido deidrofotosantonico, quanto, conse-. 
guentemente l’idrocarburo siano a nucleo aromatico lo dimostrano 
ancora due fatti sperimentali. 

1° I Professori Cannizzaro e Gucci per ossidazione degli acidi 
deidrofotosantonici e dell’idrocarburo arrivarono ad uno stesso pro- 
dotto, all’acido dimetilftalid-carbonico che è a nucleo aromatico. 

2° Noi, sottoponendo l’idrocarburo all’azione dell'acido nitrico e 
dell’acido solforico, abbiamo ottenuto il trinitro-dietil-benzol (!). 


CH 
O?N-—C7 \C-NO® 


07h 
C 

| 

NO? 


H°C*— 


(*) Questo nitroderivato fu già ottenuto da A. Voswinkel (Berich. 21-2830) per azione del- 
l'acido nitrico e solforico sul metadietilbenzo]. Egli non fissa la posizione dei gruppi nitrici 
nella molecola, ma noi crediamo che la formula sia quella adottata per la seguente regola 
sulla distribuzione dei gruppi nitrici nei benzoli sostituiti: “I gruppi nitrici occupano la 
posizione orto e para rispetto ai radicali alcoolici ,. 
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Questi due prodotti di ossidazione dimostrano, indipendentemente 
dalla sua origine, la formula di costituzione dell’idrocarburo. Per- 
chè rimanendo sempre inalterato il nucleo benzolico , nella prima 
ossidazione si conserva il gruppo isopropile, bruciandosi le altre 
due catene laterali; nella seconda ossidazione si conservano le due 
catene laterali etiliche, bruciandosi l’isopropile. 

Perciò l’'idrocarburo è 1 Isopropil-2-4-dietil-benzol. 

‘ Le nostre formule di costituzione degli acidi fotosantonico e iso- 
fotosantonico, oltre che dare perfettamente ragione di tutto il com- 
portamento di questi derivati, stanno d'accordo anche con le va- 
riazioni dei loro poteri rotatori. Difatti, a differenza degli acidi 
aliciclici fotosantonico e isofotosantonico ad elevato potere rotato- 
rio, gli acidi a nucleo aromatico, deidrofotosantonico e disidro-ossi- 
isofotosantonico, nei quali la dissimmetria della molecola è minore, 
hanno i poteri rotatori considerevolmente minori. In oltre la for- 
mula dell’idrocarburo, non contenendo più atomi di carbonio asim- 
metrici, si accorda con l’inattività ottica del medesimo. 


IV. Genesi degli acidi foto e isofotosantonico dalla santonina. 


Il Prof. A. Andreocci (*') aveva ammesso che la molecola della 
santonina in presenza di acqua ne addizioni gli elementi trasfor- 
mando il carbonile nel gruppo 


708 
C 
7 NoH 


À prova di ciò riportava il fatto che il suo potere rotatorio in 
soluzione alcoolica aumenta progressivamente con l'aumentare della 
proporzione di acqua nella soluzione, e ne spiegava la formazione 
dell’acido fotosantonico. 

In oltre aveva ammesso che la molecola della santonina, in pre- 
senza degli idracidi, ne addizioni gli elementi al CO chetonico, con- 
vertendolo nel gruppo 


(!) Reale Acc, dei Lincei, anno 1895. 
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k 2° 
c 
a 


spiegando così il grandissimo aumento del potere rotatorio della 
santonina in soluzione cloridrica o bronridrica, e la formazione della 
desmotropo-santonina. 5 

Noi pure ammettiamo che la santonina in presenza di acqua ne 
addizioni gli elementi, ma in soluzione alcoolica o acetica, oltrechè 
gli elementi dell’acqua, ammettiamo che addizioni anche quelli dei 
solventi, e che la sua molecola in queste condizioni presenti tra- 
sformato il gruppo: 


N 

CH* 

CO 

7 

negli altri: 
N N 
CH? CH? CH* ; 
— CO 

Le | /0H 20 COCH 


C C 
7 NogB 7 Voc 7 \0H 
Questa ipotesi però che può servire ad interpretare la formazione 
dei gruppi seguenti dai precedenti 








N N \ N N 
CH?* CH? CH'0OH CH*O—COCH3 CH° 
COOH COOC*H° CHO CHO COOH 
/ / / / / 
soluzione alcoolica soluzione acetica 


non dà ragione della rottura del nucleo, perchè senza altra causa 
ciò dovrebbe avverarsi tutte le volte, e in qualunque condizione, 
la molecola della santonina si trova in presenza dell’acqua o di 
questi solventi; e si dovrebbe avere una reazione analoga nell’a- 
cido santonico, il quale pure contiene il carbonile comportantesi 
come quello della santonina. 

Il trasporto dei doppi legami (da noi ammesso) da un nucleo 
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all’altro, che avviene esclusivamente per l'azione della luce, ci sem- 
bra la causa determinante la rottura del nucleo, probabilmente per 
una maggiore tensione tra i due atomi di carbonio del gruppo 


CH? 


CO 


/ 


. conseguenza del cambiamento di tipo dell’ altro nucleo. Crediamo 
perciò che la genesi degli acidi fotosantonico e isofosantonico sia 
la seguente : Per l’azione della luce i doppi legami che si trovano 
nel nucleo del CO chetonico della santonina si trasportano nel nu- 
cleo'a cui si attacca la catena laterale propionica; e il nuovo pro- 
dotto che si forma, trovandosi sempre in presenza di acqua o dei 
solventi, apre il nucleo, e ne addiziona gli elementi. 

Questo processo di formazione degli acidi fotosantonico e isofo- 
tosantonico dalla santonina si può rappresentare con le seguenti 
formule: 


CH* 
| 
C CH° 


H*C7 sE Soli 
| 
i 


l 


po 
DO C0x) _/CH— CH—C0 





a | 
CT CHî 
CH* 
Santonina 
Vv 
CH? 
| 
CH ©€H 
Ho 7 NE Nou. Lola) 
TL i 4 H°0 
OC — CH— 
\/C 2” CH—- CO 
Pr cH CH* 
CH? 


Composto iutermedio 


3 3 
n CH CH cH 
meda” n HOH*C—CH—C/ AI 
a e gt CO isa cai COTTI 
ca © cp cad cs 
lattone dell'acido fotosantonico lattone dell'acido isofotosantonico 


Avendo noi osservato che la soluzione della santonina esposta 
alla luce ingiallisce dapprima, e in seguito, quando tutta la so- 
‘ stanza è trasformata negli acidi fotosantonico e isofotosantonico, 
ritorna incolora, siamo condotti a ritenere che la colorazione, che 
la santonina assume esposta alla luce, sia dovuta a questo compo- 
sto intermedio. 


Parte sperimentale. 
PREPARAZIONE DEGLI ACIDI FoTOSANTONICO E Iso-FOTOSANTONICO. 


Gli acidi Fotosantonico e Iso-fotosantonico si ottengono contem- 
foraneamente per l’azione della luce solare sopra una soluzione di 
santonina nell’acido acetico diluito. Il metodo migliore per la loro 
preparazione e separazione fu dato dal Prof. Cannizzaro insieme 
col Dott. G. Fabris ('), metodo che trascriveremo integralmente : 

“ È stato tenuto in più bocce e per più mesi all’azione della 
luce un chilogrammo di santonina sciolto in 52 litri di acido ace- 
tico della densità 1,054. 

“ Si è distillata la più gran parte (circa i °/,;) dell'acido acetico 
sotto pressione ridotta; nel residuo cristallizzò per raffreddamento 
l'acido fotosantonico, che si raccolse sopra un filtro di tela e si lavò 
con soluzione diluita di acido acetico e quindi con acqua, racco- 
gliendo tutti 1 liquidi. Dal liquido acido raccolto, per l’ aggiunta 
di acqua, sì separa una nuova porzione di acido fotosantonico meno 
puro, che si raccoglie su filtro, come la porzione precedente. Il 
liquido acido filtrato contiene quasi tutto l’ acido isofotosantonico 


(') Loc. cit. 
Anno XXXII — Parte I. 39 


= 
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ed un poco del fotosantonico; sì separano l’un dall’altro, profittando 
del fatto che il secondo si scioglie prontamente a freddo nella so- 
luziopne di carbonato sodico, mentre che il primo viì resta indi- 
sciolto. Si satura perciò questo liquido acido con carbonato sodico 
sino a manifesta reazione alcalina, e si agita il tutto con etere in 
un imbuto a rubinetto. ! 

“ L’etere che si raccoglie alla superficie colorandosi contiene di- 
sciolta una porzione dell'acido isofotosantonico ; un’ altra porzione 
si separa e galleggia in polvere sospesa nel liquido acquoso al- 
calino. 

“ Svaporando la soluzione eterea rimane un residuo colorato, nel 
quale, dopo qualche tempo, l’acido isofotosantonico si separa cri- 
stallino ; si raccoglie e sì lava con poco etere alfine di liberarlo 
della materia vischiosa che vi aderisce. 

“ L’acido così ottenuto sì depurò per ripetute cristallizzazioni 
nell’alcool. In modo simile si depurò quella porzione di detto acido 
che restava sospesa nel liquido acquoso alcalino, dal quale sì se- 
parò per mezzo di filtrazione. 

“ Dal liquidò acquoso alcalino poì si può ottenere l'acido foto- 
santonico precipitandolo con acido cloridrico. 

“ Alle prime due porzioni di acido fotosantonico, che si sepa- 
rarono per cristallizzazione dal liquido acido primitivo, trovansi 
mischiate due sostanze neutre, le quali rimangono indisciolte, scio- 
gliendo l’acido fotosantonico nel carbonato sodico. 

“ Queste due sostanze sì separarono l’una dall’altra per ripetute 
cristallizzazioni nell’ alcool, profittando della loro differente solu- 
bilità. 

“Una porzione anche di queste sostanze sì trova mischiata al- 
l'acido isofotosantonico, che l’etere estrae dalle acque madri acide 
saturate con carbonato sodico. 

“ Queste due sostanze sono i derivati acetilici dell’ acido isofo- 
tosantonico. , È 

Per dimostrare che veramente l’ acqua ha un'influenza grande 
nella formazione degli acidi fotosantonico e isofotosantonico e che 
le quantità rolative dei due acidi dipendono dalla concentrazione 
dell’ acido acetico, noi abbiamo fatto nella decorsa estate altre 
preparazioni variando la densità dell'acido acetico. Si è proceduto 
nel modo seguente : | 
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I. Preparazione. — Grammi 227 di santonina ei sono sciolti in 
due litri di acido acetico glaciale, tenendoli esposti alla luce so- 
lare dal primo agosto al 80, settembre, quando s’incominciarono a 
trattare. Durante il tempo che sì tenne esposta, la soluzione di- 
venne gialla e nulla si separò cristallizzato. Per concentrazione nel 
vnoto a b. m. sino a distillare la maggior parte dell’acido acetico, 
e per successiva aggiunta di acqua, precipitò una sostanza che ri- 
mase quasi interamente insolubile nel carbonato di soda con cui 
sì trattò fino a reazione alcalina. Dalla soluzione alcalina sì pre- 
cipita con acido cloridrico un poco di acido fotosantonico (circa 15 
o 20 gr.) : 

La parte insolubile nel carbonato di soda contiene due sostanze 
differenti che sì separano meccanicamente e per cristallizzazione 
frazionata. La parte predominante cristallizza in lamine rettango- 
lari che ingialliscono alla luce, ed è santonina; l’altra. cristallizza 
in prismi lucenti che alla luce rimangono inalterati, ed è il deri- 
vato monoacetilico dell'acido isofotosantonico. 

Saponificato con idrato di potassio a freddo dà l'acido isofoto- 
santonico. 


II. Preparazione. — Grammi 227 di santonina prima si sciolsero 
in due litri di acido acetico glaciale quindi vi si aggiunsero due 
litri d'acqua, e un litro e 8300 ce. di acido acetico commerciale. 

La santonina rimase in parte e precipitata. Anche questa solu- 
zione si tenne esposta al sole dal primo agosto agli ultimi di set- 
tembre. 

Durante l’azione della luce solare, dopo qualche tempo, il pre- 
cipitato di santonina sparì; ma una certa quantità di sostanza bianca 
cristallizzata in aghi si trovò in fondo al recipiente, quando que- 
sto sì prese per il successivo trattamento. La sostanza cristalliz- 
zata è tutta solubile nel carbonato sodico ed è l’acido fotosanto- 
nico puro. 

Il liquido leggermente giallognolo da cui si filtrò la sostanza 
suddetta venne diviso in due parti. Una fu distillata nel vuoto fino 
a secchezza, ed il residuo ripreso con carbonato di soda ed etere 
diede acido fotosantonico leggermente resinoso e nella parte insolu- 
bile nel carbonato sodico acido isofotosantonico e una sostanza che 
dall’alcool cristallizza in lunghi aghi per raffreddamento della so- 
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luzione e fonde a 300° circa, di cui in seguito si darà l’analisi e 
la composizione. 

L'altra parte della soluzione acetica si concentrò nel vuoto senza. 
spingere molto la distillazione. Diede acido fotosantonico e isofo- 
tosantonico senza traccio della sostanza, or ora accennata, fusi- 
bile a 300°. | 

III. Preparazione. — Grammi 45 di santonina si sciolsero in quat- 
tro litri di acido acetico commerciale. La santonina in gran parte 
rimase indisciolta. Malgrado ciò, dopo che la soluzione rimase 
esposta per 50 giorni alla luce solare nei mesi di agosto e set- 
tembre, raccogliendo su filtro la parte insolubile, si trovò che essa” 
risultava di acido fotosantonico e in minor quantità di sostanza 
fusibile a 300°. Dal liquido concentrato nel vuoto si è ottenuto 
dell'acido isofotosantonico ed un poco di sostanza fusibile a 300°. 
Questa nuova sostanza fusibile a 300° stenta a disciogliersi negli 
idrati alcalini; infatti riscaldato a b. m. con potassa alcoolica per 
3 o 4 ore dopo svaporamento dell'alcool sì riottiene in parte inal- 
terata. La parte disciolta nella potassa, precipitata per aggiunta 
di acido cloridrico, sì discioglie parzialmente nel carbonato di soda, 
dal quale si riprecipita; e, ricristallizzata dall’ alcool fonde, verso 
i 300°. 

I risultati dell'analisi corrispondono per la formula bruta C*°H*50”. 
I. Per gr. 0,2148 di sostanza gr. 0,5582 di CO? e gr. 0,1487 di 

H°0. 
II. Per gr. 0,3868 di sostanza gr. 0,9982 di CO* e gr. 0,2532 di 
H?0. 


calcolato pep C*H®08 trovato 
I II 
Gi, 70,58 10,87 70,38 
Hi 7,45 7,69 1,27 


sì può ritenere che detta sostanza sia un prodotto di condensa- 
zione ; probabilmente di due molecole di acido-foto ed isofotosan- 
tonico. Di esso sì continuerà lo studio. 
Riassumendo, dalle esperienze suddette possiamo dedurre, che in 
soluzione concentrata nell’acido acetico, la santonina sì trasforma 


®& 
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difficilmente negli acidi fotosantonico e isofotosantonico. Di più 
che in questo caso il tipo isofotosantonico predomina sul tipo fo- 
tosantonico, comé se l’ eccesso dell’ acido acetico favorisse la for- 
mazione del gruppo alcoolico. Invece in soluzione diluita acquosa 
la trasformazione della santonina è completa, come se l’acqua deter- 
minasse più facilmente l'apertura del nucleo, ma il tipo fotosanto- 
nico predomina sul tipo isofotosantonico, come è dimostrato dalle 
quantità relative dei due acidi che si ottengono. Cià è ancora con- 
fermato dal fatto che dalla santonina in soluzione nell’ alcool il 
quale non tende a determinare fa formazione del gruppo alcoo- 
lico, si ha soltanto un derivato dell’ acido fotosantonico —/a foto- 
santonina. 


Acido Fotosantonico ('). 
3 
CH CH 


H°C--CH-—C/ \CH--0H 





HOOC—CH—C\\ CH—CH—C00H 
ca °° CE 

L'acido fotosantonico si ottiene, oltre che col metodo soprade- 
scritto, saponificando il suo etere etilico, e metilico e in piccole 
quantità esponendo all’azione del sole la santonina sciolta in una 
soluzione molto diluita di un idrato alcalino. 

Si purifica mediante cristallizzazioni dall’alcool. 

I cristalli, studiati dal Professore Strilwer sono trimetrici, solu- 
bili nell’ alcool, nell’ etere, nel cloroformio; e un poco nell’ acqua 
calda da cui si depositano per raffreddamento in fiocchetti cri- 
stallini. | 

L'acido fotosatonico a 100° perde una molecola di acqua tra- 
sformandosi nel lattone, che fonde a 154-155° Questo è meno so- 
lubile nell'alcool e nell’etere dell'acido fotosantonico, e si trasfor- 
ma facilmente in esso prendendo l’acqua dai solventi, se non sono 
anidri, o dall’aria. » 

Potere rotatorio (*} : 


(1) F. Sestini, loc. cit. — V. Villavecchia, loc. cit. 
{*) B. Nasini, Gazz. chim. ital., voi. XIII, pag. 875. 
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Soluzione cloroformica Soluzione alcoolica 
(a) = — 119,3 [co = — 118,9 
= la — 112,9 i — 117,6 
n Cai 113,1 ”» ari 125,5 
s — 125,2 


È acido bibasico e se ne hanno i sali corrispondenti preparati 
| dal Prof. Sestini e di nuovo dal Dott. V. Villavecchia. 


Fotosantonato baritico. 


Ci5H®°0°Ba. 


Si ottenne sciogliendo l’ acido fotosantonico a freddo nell’acqua 
di barite, eliminando l’ eccesso di barite con anidride carbonica, 
quindi precipitando per aggiunta di alcool assoluto. 

Il precipitato è bianco amorfo. 

Riscaldato oltre i 105° ineomincia ad ingiallire e a decomporsi. 


Fotosantonato argentico. 


C!°H®°0%A g°. 


Si ottenne precipitando il corrispondente sale baritico con -ni- 
trato di argento. Si altera facilmente alla luce. 


ETERI DELL'AcIDO FoTOSANTONICO ('). 


Fotosantonina o Fotosantonato mono etilico. 
C18H240? 


Fu preparata la prima volta dal Prof. Sestini esponendo all’a- 
zione della luce solare una soluzione di santonina nell’alcool eti- 
lico diluito. Il Dott. Villavecchia nel riprepararla seguì il metodo: 
seguente : ° 


(') F. Sestini, loc. cit. — V. Villavecchia, loc. cit. 
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Si adopera l'alcool a 90° e si fanno soluzioni in ragione di 20 
gr. di santonina per ogni litro d’alcool, tenendole per 3 mesi alla 
luce diretta. Quindi si distilla l’alcool nel vuoto a b. m. e si ri- 
prende il residuo, che è un olio denso, con una. soluzione tiepida 
di carbonato sodico. La parte solubile nel liquido alcalino, che 
non è altro che acido fotosantonico , sì precipita con acido clori- 
drico. La parte insolubile nel carbonato sodico sì scioglie nell’etere 
dal quale, dopo parecchio tempo, sì depongono dei cristalli ta- 
bulari, che fondono a 154-155° la cui formula bruta C'°9H?*0*4 ri- 
sponde per un isomero della fotosantonina, e il di cuì potere ro- 
tatorio in soluzione alcoolica è 


> © 


‘a 


[a]o = + 769,77. 


Il liquido oleoso da cuì sì è separata la sostanza ora accennata, 
si scioglie nuovamente nell’etere, che svaporato lentamente, lascia 
depositare dei cristalli di fotosantonina fusibili a 68-69°. Questo è 
il prodotto principale della reazione, mentre gli altri due si for- 
mano in quantità molto minore. L’isomero della fotosantonina fu- 
sibile a 154-155° si forma più abbondantemente adoperando |’ al- 
cool assoluto. | 

La fotosantonina è solubilissima nell’ alcool e nell’ etere; ed è 
quasi insolubile nell'acqua fredda. - 

Il suo potere rotatorio in soluzione alcoolica è: 


[a]}, = — 12196. 


Si ottiene anche dall’acido fotosantonico con alcool e acido sol- 
forico e dal fotosantonato di argento con ioduro di etile. 
Saponificata dà acido fotosantonico. 


'otosantonuto metilico (). 


Si dttenne, come il corrispondente etere etilico ; sciogliendo la 
santonina nell’alcool metilico, ed esponendola-ger due mesi all’a- 
zione della luce solare; oppure dal fotosantonato argentico e io- 
duro di metile. 


(') F. Sestini, loc. cit. 
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È una sostanza bianca cristallizzata in lunghi prismi solubili nel - 
l'alcool e nell’ etere, e poco o nulla solubili nell’ acqua. Fonde a 
56°,5. 


AZIONE DELL'ACIDO CLORIDRICO SOPRA L'ACIDO FOTOSANTONICO. 
Etere bietilico dell'acido deidrofotosantonico. 


Si ottenne dal Dott. Villavecchia facendo passare una corrente 
di acido cloridrico gassoso in una soluzione alcoolica di acido fo- 
‘ tosantonico. - 

Sì presenta sotto forma di olio denso colorato in giallo che sì 
purifica distillandolo a pressione ridotta in un bagno ad olio. La 
maggior parte distilla a 185°. Questo è un liquido perfettamente 
incoloro, che non si solidifica raffreddato 10°. 

Il suo potere rotatorio in soluzione alcoolica è: 


[a], = + 2094. 


Acidi deidrofotosantonici (!). 
TE 


H3C— c-G” 


Na 
HOOC— ui. Lo i COOH 


| 
dani A 


han 

Il Dott. Villavecchia, saponificando con un alcali l’etere bietilico 
sopra descritto, ottenne una sostanza cristallizzata, che egli chia- 
mò acido deidrofotosantonico. Ma questa sostanza era una miscela 
di due acidi deidrofotosantonici, uno attivo e l’altro inattivo, che fu- 
rono separati dai Professori Cannizzaro e Gucci (*); dai quali-venne 
ancora osservato, che come negli acidi biidro-santinici (*), anche 
in questi, più si spinge l’azione dell’ acido cloridrico e più acido 


(') V. Villavecchia, loc. cit. — S. Cannizzaro e P. Gucci, loc. cit. 
(*) Loc. cit. 
(0) P. Gucci e G. Grassi- Cristaldi, loc. cit. 
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inattivo sì ottiené; che l'acido attivo diventa inattivo sottoposto di 
nuovo all’azione dell’acido cloridrico. 

La separazione dei due acidi la ottennero mediante cristalliz- 
zazioni frazionate nell’ etere. Il primo a cristallizzare è l’acido 
attivo. | 

Questo si presenta in grossi prismi aggruppati; fonde a 138°5- 
189°. 

È attivo alla luce polarizzata ed è destrogiro, come dimostrano 
le due determinazioni seguenti: (I dati sperimentali inediti, che si 
riferiscono alle ricerche dei Professori Cannizzaro e Gucci, ci furono 
comunicati dagli autori). 


I II 
Soluzione alcoolica Soluzione alooolica 
Concentrazione 2,72 °/,. Concentrazione 2,5356 °/.. 
Deviazione 29,82. Deviazione 29,74. 
Lunghezza del tubo 220", Lunghezza del tubo 220m, 
(cb = + 47,12. [o] = + 49,11. 


Dì esso ne fu fatto il sale di bario che fu così preparato : Gr. 1 
di acido deidrofotosantonico attivo si sciolse nell’ acqua di barite 
pura in eccesso a caldo; si fece passare nella soluzione una cor- 
rente di anidride carbonica, quindi si filtrò. Dopo svaporamento a 
secco per due volte si aggiunse al residuo un poco di acqua, sì 
rifiltrò, e vi si aggiunse alcool assoluto sino ad incipiente intor- 
bidamento. Dopo 24 ore si ebbero prismi lucenti riuniti a ciuffi e 
affatto incolori. Essi furono seccati prima nel vuoto e poi a 150°. 

La determinazione di bario corrisponde per la formula: 


C15H'3804Ba. 


Gr. 0,2443 di sale seccato a 150°, fornirono gr. 0,1420 di BaSO*. 
calcolato per C°5H?80‘Ba trovato 
Ba °/, 34,34 34,18 

L'acido inattivo si presenta in romboedri e fonde a 1349,5-1359,5. 


Il sale di bario fu preparato come quello dell’acido attivo e si 
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ebbe una polvere amorfa che fu seccata prima nel vuoto e poi a. 
150°. 
La determinazione di bario corrisponde per la formula: 


C'°H!50*Ba. 
Gr. 0,2215 di sale seccato a 150° fornirono gr. 0, 1288 di BaS0!. 


calcolato per C'*H'*0'Ba trovato 
Ba % 34,33 34,19 


Tutti e due questi acidi sono solubilissimi nell’ etere e nell’ al- 
eool, discretamente nell'acqua bollente dalla quale cristallizzano per 
raffreddamento in aghi bianchi opachi. 

Scaldati al di sopra del loro punto di fusione, e quindi raffred- 
dati, consolidano in una sostanza vetrosa, che fonde a 133°,5-1349,5, 
inattiva alla luce polarizzata, che cristallizza nell’ alcool in mam- 
melloncini durissimi dello stesso punto di fusione. 

Esso è acido bibasico, e pare che sia una terza modificazione 
‘ dell’acido deidrofotosantonico. Si ottiene anche per distillazione dei 
detti acidi nel vuoto a 290°-300°. 


A ZIONE DELLA BARITE SUI TRE ACIDI DEIDROFOTOSANTONICI. 
1.Isopropil-2-4 dietilbenzol ('). 
3 
iù CH 
H*c-CH—C/ \cH 








50t__ is 2LJ5 
H°C SS 72€ C*H 
CH 
Distillando con barite tutte e tre le modificazioni dell’acido dei- 
drofotosantonico sì ottiene quantitativamente questo idrocarburo. 


Esso distilla quasi interamente a 224°-226°. 
Le analisi elementari, eseguite su due campioni ottenuti |’ uno 


(') S. Cannizzaro e P. Gucci, loc. cit. 


° i 807 
dall’acido deidrofotosantonico inattivo e l’altro dall’acido attivo, 
hanno dati i seguenti risultati. 


I. Per gr. 0,2235 di sostanza gr. 0,7269 di CO® e gr. 0,2238 di 
H?0. 

H. Per gr. 0,1795 di sostanza gr. 0,5842 di CO? e gr. 0,1835 di 
H°O. 


calcolato per C'5H®9 trovato 
I II 
C °/, 88,63. 88,67 88,76 
His 11,36 11,12 11,32 


Questa formula fu confermata dalla densità di vapore in atmo- 
sfera di idrogeno secco con l’apparecchio di Meyer. 


I II 
“Peso dell’idrocarburo gr. 0,1448 Peso*dell’idrocarburo gr. 0,1448 
Va 17,6 cc. vi 17,7 cc. 
L= 69, i 59,6 
H = 763 H = 763 


@ 


Peso molecolare: 


trovato calcolato 
I II 


170 174 176 


L'isopropil2-4dietilbenzol non addiziona bromo, ed è inattivo sulla 
luce polarizzata. Esso fu anche ottenuto dal Prof. Sestini e Da- 
nesì (') distillando a fiamma diretta l’ acido fotosantonico mesco- 
lato con barite. 


(1) Loc. cit. 
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AZIONE DELL'ACIDO NITRICO SULL'ISOPROPIL 2-4DIETIL-BENZOL. 


Alfa 


Trinitrito dietil-benzol. 
C 
o*N—C7 \c-No' 


CH —NO* 


Fu da noi ottenuto nel modo seguente : 

Gr. 1 di 1 isopropil 2-4 dietilbenzol dei Professori Cannizzaro e 
‘Gucci fu disciolto in circa 10 cc. di acido nitrico fumante. Subito 
si svolsero vapori nitrosi. Dopo aver raffreddato, si sono ag- 
giunti circa 15 cc. di acido solforico concentrato, e si è tenuto 1l 
tutto a b. m. per sei org, Durante la reazione si svolgono vapori 
‘rossi e anidride carbonica. 

Per aggiunta di acqua si separa una materia cristallina. 

Questa, raccolta su filtro a pressione, lavata con acqua, e, trat- 
tata con alcool in cui è molto solubile a caldo, ne cristallizza per 
raffredìdamento in lamine setacee di color leggermente giallo. Cri- 
stallizzata ancora due volte fonde a 60-62°. 

È insolubile a freddo nel-carbonato di soda. 

L'analisi elementare corrisponde per la formula: 


C10H!1!09N3 

‘Gr. 0,1456 di sostanza diedero gr. 0,2420 di CO* e gr. 0,0610 di 
H°O. 

Per gr. 0,1442 di sostanza cc. 20,9 di N alla T=30° e P=75,9. 


Da cui: 


calcolato per C'°H"0%N5 trovato 
(9), 44,6 | 45,8 
H, 4,1 4,6 


N° 15,6 15,5 
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OSSIDAZIONE DELL’ ACIDO DEIDROFOTOSANTONICO 
E DELL l.ISoPROPIL 2-4 DIEDIL-BENZOL. 


Acido dimetil-ftalid-carbonico (1). 





3 
_ CH 
H*6-C-- c7 \CH 
7 È 
pi Î 
0C—Cx/C—C00H 
CH 


Si ottenne per ossidazione con bicromato potassico e acido sol- 
forico tanto dall’ isopropil-dietil-benzol, quanto dalle tre modifica- 
zioni dell'acido deidrofotosantonico. i 

Fatto cristallizzare nell'acqua sì presenta in aghi lunghis parec- 
chi centimetri, per lo più appiattiti, bianchissimi, col punto di fu- 
sione a' 205°-206°. È inattivo sulla luce polarizzata. L'analisi cor- 
risponde alla formula: 


C1t1H1°04. | 
Per gr. 0,3872 di sostanza gr. 0,9101 di CO? e gr. 0,1735 di H°O. 


calcolato per C!'H!°0* trovato 
C% 64,07 64,10 
H, 4,85 4,98 


Questo acido è monobasico e se ne è preparato l'etere etilico, 
che «cristallizza in prismi bianchi fusibili a 105-106°. 

L'analisi elementare ha dato i seguenti risultati : 
Per gr. 0,1936 di sostanza gr. 0,4724 di CO? e gr. 0,1090 di HO. 


calcolato per C!!H?0‘C?H" trovato 
C°%/; 66,66 66,54 
H , 5,97 6,25 


Ne furono preparati anche i sali di bario e di argento. 
Non reagisce con anidride acetica nè con l’idrossilammina. 


(*) S. Cannizzaro e P. Gucci, loc. cit. 
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Distillato a secco eon la barite verso 300° dà benzina, e scal- 
.dato con gli idrati di sodio e potassio verso 200° si scinde netta- 
mente in acetone e acido isoftalico. 


Acido isopropilisoftatico (*). 


CH* cH 


H*0—CH—C7 > 


CH 











RE, Ae 


Per riscaldamento a 180-190° in tubi chiusi eon acido iodidrico 
rinforzato di iodio e fosforo rosso, l'acido dimetil-ftalid-carbonico 
somma due atomi di idrogeno, e conduce ad un prodotto che rios- 
sidato col ‘ miscuglio cromico o col permanganato potassico, ridà 
quantitativamente l'acido da cui deriva. A questo prodotto credia- 
mo poter dare la formula di sostituzione sopra riportata, perchè 
l'azione dell'acido jodidrico evidentemente va a sciogliere il lega- 
me lattonico dell’ acido dimetil-ftalid-carbonico. Esso dovrà essere 
perciò un acido bibasico. | 

È bianco polverulento col punto di fusione 236-236,5°. 


Acido pirofotosantonico. 


Fu ottenuto dal Prof. Sestini o Danesi (*) distillando in corrente 
di gas inerte e in lega di piombo l'acido fotosantonico. 

Corrisponde alla formula bruta C'*H®°0®, Ad esso si possono 
dare le seguenti formule di costituzione delle quali la prima ci 
sembra più probabile. È 


I II 
CH° cg CE CH 
P 3 
3HC—CH—07 YCH H*C-CH—0 \CH 
Ì I I 
HO0C-CH=C\_ Loon: H5C*—C Je-ct-coon 
| 
cn OH CH CH 


('*) S. Cannizzaro e P. Gucci, loc. cit. 
(*) Loc. cit. 


& 
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L'acido pirofotosantonico fu ottenuto anche dal Prof. Cannizzaro 
© Fabris (‘) scaldando con acido iodidrieo l’acido fotosantonico. E- 
videntemente in questa reazione sì passa abraverso un composto 
iodurato intermedio. 


Acido isofotosantonico (*). 


o CH 
HOH*C—-CH—0f \por 


OHC—CH_C\\ _/0H—CH—C00H 


co E Gm 

L'acido isofotosantonico, oltre che col metodo sopra descritto, sì 
ottiene ancora saponificando con idrato di potassio a freddo, i suoi 
derivati acetilici. 

È un po' solubile nell’acqua, alquanto nell’etere e molto nell’al- 
cool, da cui cristallizza per svaporamento in grossi cristalli del 
sistema trimetrico. 

A 100° perde acqua e si trasforma nel lattone come n l’ acido 
fotosantonico. 

Il potere rotatorio specifico : 


[x]o = + 124917 


In un’altra determinazione fatta dal Dott. @ucci. 


Soluzione alcoolica 
Concentrazione 2,6084 °/, 
Deviazione 69,67 
Lunghezza del tubo 220 mm. 
[a]o = + 116,23. 


Si scioglie negli idrati alcalini e nelle soluzioni calde dei car- 
bonati alcalini; nelle soluzioni fredde si scioglie appena e lentis- 
simamente. 


(') Loc. cit. 
{*) S. Cannizzaro e G. Fabris, loc. cit. 
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Il sale di bario corrisponde alla formula 


(Ci5H*'10%)*?Ba + HO. 
Non dà etere, ravvicinandosi per questo all’acido santoninico. 
Derivato monoacetilico. 


Fu trovato dal Villavecchia (') come parte insolubile nel car- 
bonato sodico nella preparazione dell’acido fotosantonico. Fu pre- 
parato nella stessa maniera dal Prof. Cannizzaro e Fabris (*) e da 
noi, sciogliendo la santonina nell’acido acetico concentrato ed espo- 
nendola al sole. Ne abbiamo ripetuta l'analisi che dette valori cor- 
rispondenti alla formula: | 


Ci17H2205. 


Questo derivato monoacetilico sciolto nella potassa a caldo non 
dà precipitato per aggiunta di acido cloridrico, e l'estratto etereo 
dalla soluzione acida si presenta resinoso. Invece allorchè è ben 
polverizzato esi discioglie, benchè lentamente, nella potassa acquosa 
a freddo, e dalla soluzione per aggiunta di acido cloridrico, si 
ottiene dopo qualche tempo un prodotto cristallino che è l'acido 
isofotosantonico. — Il prodotto monoacetilico è solubile nell’ alcool 
‘e nell’etere, ma in grado minore dell’ acido isofotosantonico. Cri- 
stallizzato dall’ alcool sì presenta in aghi trasparenti che fondono 
a 183°. ° 

Il potere rotatorio è 


[a], = + 589,6. 


Il Prof. Cannizzaro e G. Fabris lo prepararono anche scaldando 
con anidride acetica e acetato sodico fuso l’acido isofotosantonico. 


Derivato biacetilico. 


Come si è già detto, il Prof. Cannizzaro e G. Fabris (*) nella 


('*) V. Villavecchia, loc. cit. 
(*) Loc. cit. 
(*) Loc. cit. 
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preparazione dogli acidi fotosantonico e isofotosantonico rinven- 
nero due sostanze neutre, il derivato monoacetilico dell’acido iso- 
fotosantonico e il derivato biacetilico dello stesso acido. 

Li separarono per cristallizzazione dall’ alcool, perchè il primo 
a cristallizzare è il prodotto biacetilico. 

Questo è pochissimo stabile, mediante molte cristallizzazioni si 
trasforma nel prodotto monoacetilico. Non sì è potuto ottenere 
perciò con un punto di fusione ben definito (163°166°). 

È pochissimo solubile nell’alcool e meno nell’etere; nell’ acqua 
calda, in cui alquanto sì discioglie, sì scompone dopo prolungata 
ebollizione. 

In tubi chiusi a 120° con alcool assoluto, si trasforma comple- 
tamente nel derivato monoacetilico fusibile a 183° e nel liquido si 
ha etere acetico, come odore di etere acetico si ha ancora allor- 
chè si fa bollire nell’alcool comune. Riscaldando con anidride ace- 
tica e acetato sodico fuso il prodotto monoacetilico, si è ottenuto 
un poco del derivato diacetilico fusibile a 163-166°. In questa ope- 
razione però gran parte del prodotto sì resinifica. 


AZIONE DELL'IDROSSILAMMINA SULL ACIDO ISOFOTOSANTONICO. 


Ossima dell'acido isofotosantonico 


C'°H*04‘—-N—-0H. 


Si prepara sciogliendo gr. 10 di acido isofotosantonico nell’ al- 
cool al 90 °/, circa aggiungendo gr. 10 di cloridrato di idrossilam- 
mina disciolti in poca acqua e gr. 10 di carbonato di calcio pre- 
cipitato. Dopo aver tenuto il tutto a ricadere per più di due ore, 
sì filtra e concentra la soluzione, dalla quale si separa l’ossima 
dell’ acido isofotosantonico per raffreddamento , in piccoli cristalli 
romboedrici, meno solubili nell’ alcool dell’ acido isofotosantonico, 
abbastanza solubili nell’etere acetico, e pochissimo nell’ etere sol- 
forico. A 130° si rammollisce, a 151° fonde. 

Scaldata a 100° non perde acqua, non si trasforma perciò nel- 
l’ossima del lattone dell’acido. Facendo agire il cloridrato di idros- 
silammina direttamente nel lattone dell’acido, nelle identiche con- 

Anno XXXII — Parte I. 41 


314 


dizioni sopra descritte, se ne ottiene ugualmente l’ossima dell'acido 
isofotosantonico. +» 
L'analisi corrisponde per la formula: - 


C'5H®0*= N — OH. 


Per gr. 0,3640 di sostanza gr. 0,8105 di CO* e gr. 0,2574 di 
H°O. 
I. Per gr. 0,4588 di sostanza cc. 19 di N alla H= 761 e T—=10%,5. 
II. Per gr. 0,3152 cc. 12,8 diNH—= 759 o T= 11°. 


Da cui: 
calcolato per C'5H"0'ZN—-0H trovato 
I II 
C% 60,66 60,72 = 
H, 7,74 7,85 — 
N, 4,71 5,00 4,83 


L'ossima dell’ acido isofotosantonico è attiva alla luce polariz- 
zata ed è destrogira. 


Lunghezza del tubo 222 mm, 
Temperatura 10°. 

Soluzione alcoolica. 
Concentrazione 0,9284 °/,. 
Derivazione 3°,51. 


[x]o = + 170,30 


Scaldata con acido cloridrico diluito si scinde in acido isofoto- 
santonico, riconosciuto dal punto di fusione e dalla forma cristal- 
lina, e in idrossilammina, riconosciuta dal suo potere riducente. 
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AZIONE DELL'ANIDRIDE ACETICA E DEL CLORURO DI ACETILE 
SULL'OSSIMA DELL'ACIDO ISOFOTOBANTONICO. 


Ossima del lattone dell’ acido isofotosantonico. 
C'°H300 —=N—0H. 


Gr. 2 di ossima di acido isofotosantonico si sciolgono nel clo- 
ruro di acetile a freddo, e si fa passare attraverso la soluzione 
una corrente di aria secca, finchè non si discaccia interamente il 
solvente. Il residuo vischioso si discioglie nell’etere acetico, e alla 
soluzione si aggiunge un poco di etere solforico. Dopo qualche 
tempo, si depositano dei cristalli dell’ossima del lattone dell’acido 
isofotosantonico , che raccolti su filtro, e ricristallizzati dall’ etere 
acetico per lento svaporamento all’ aria, si presentan& come aghi 
lucenti fusibili a 220° con decomposizione. 

Riscaldata in seno all’acido cloridrico diluito dà l’acido isofoto- 
santonico e cloridrato di idrossilammina. 

All’analisi corrisponde alla formula: 


C'59®*°0® — N —- OH. 
I. Per gr. 0,2420 di sostanza gr. 0,5704 di CO? e gr. 0,1552 
di HO. . 
II. Per gr. 0,2206 di sostanza gr. 0,5214 di CO? e gr. 0,1416 
di H°0, 
Per gr. 0,2074 di sostanza cc. 9,5 di NNH—=757 eT—= 139,5. 


calcolato per C'5H*05"-N—0H trovato 
I II 
C% 64,51 64,28 64,45 
H, 7,52 7,12 7,13 
N, 9,01 — 9,90 


Prodotto di condensazione. 


Questa sostanza sì ottiene sciogliendo l’ossima dell'acido isofo- 
tosantonico in un miscuglio di anidride acetica e cloruro di acetile, 
«‘ tenendola a b. m. per pochi minuti fino a che la soluzione sì 
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colora decisamente in nero. Allora si versa nell'acqua, da cui si . 
separa subito una sostanza gialla fioccosa, che raccolta su filtro. 
a pressione e cristallizzata due volte dal cloroformio, presentasi 
in piccole belle scagliette della lucentezza e del colore della por- 
porina. Fonde alla temperatura di 279° annerendo e decompo- 
nendosi. | 

Nelle acque madri rimane l’ossima del lattone dell’ acido isofo- 
tosantonico, che si riconobbe al punto di fusione. 

Questa sostanza si ottiene anche per la prolungata ebollizione 
dell’ossima dell’acido isofotosantonico sia nel cloruro di acetile, sia 
nell’anidride acetica; ma il rendimento è minimo, ed è molto dif- 
ficile depurarla. Anche col metodo sopra descritto il rendimento . 
è meschino. In una preparazione adoperando 8 gr. di ossima, si 
sono ottenuti gr. 0,35 di questo prodotto. 

Esso è insolubile nell’etere solforico, pochissimo solubile nell’e- 
tere acetico, e meglio, quantunque sempre in quantità piccolissime, 
nel cloroformio e nel bromuro di etilene. Per questa poca solubi- 
lità in tutti 1 solventi non se ne è potuto determinare il peso 
molecolare. 2 

Per i risultati delle analisi, essa corrisponderebbe abbastanza 
alla somma di due moleeole di ossima del lattone dell’ acido iso- 
fotosantonico meno tre molecole di acqua. 


2 C'°H°°0*4N — 3 H*®0 = C*°H®005N? 
I. Per gr. 0,2264 di sostanza gr. 0,5982 di CO* e gr. 0,1456 
di H°O. - 
II. Per gr. 0,2198 di sostanza gr. 0,5800 di CO* e gr. 0,1340 
di H°O. 
III. Per gr. 0,2092 di sostanza gr. 0,5468 di CO? e gr. 0,1284 
di H°O. 
Determinazione di azoto: per gr. 0,2020 di sostanza 11 cc. di 
N, H= 759,5 mm. e T= 179,5. 


calcolato per C*H""0°N? trovato 
I II III 
0 71,43 72,06 71,96 71,28 
H , 7,14 7,14 6,76 6,86 


N, 5,55 = = 6,01 
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Derivato monoacetilico dell’ ossima del lattone 


dell'acido isofotosantonico. 


Gr. 2 dell'ossima dell’acido isofotosantonico si disciolgono a b. m. 
in una quantità limitata di anidride acetica. Subito preoipita una 
sostanza cristallina che raccolta su filtro, ridisciolta nuovamente 
in anidride acetica dà cristalli a sezione quadrata ad angoli smus- 
sati fusibili a 170°. 

È solubile nell’alcool, nell’etere acetico, nell’acido acetico e nel- 
l'anidride acetica. 

Si son fatte varie analisi elementari sul prodotto risultante da 
varie preparazioni, i risultati delle quali portano alla formula bruta 


C!’H**05N. 


I. Per gr. 0,2374 di sostanza gr. 0,5538 di CO* e gr. 0,1426 


di HO. 
II. Per gr. 0,8376 di sostanza gr. 0,7898 di CO? e gr. 0,2536 
di HO. 
III. Per gr. 0,3946 di sostanza gr. 0,9170 di CO? e gr. 0,2624 
di H?O. 
IV. Per gr. 0,3050 di sostanza gr. 0,7114 di CO* e gr. 0,1826 
di H?0, 
calcolato per C!7H350‘N trovato 
I II III IV 
C%/ 63,55 63,62 63,80 63,37 63,60 
H, 7,16 6,67 8,34 8,23 6,65 


Contiene azoto e la sua soluzione nell’acido cloridrico diluito e 
caldo è riducente. 
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AZIONE DELLA FENILIDRAZINA SULL'ACIDO ISOFOTOSANTONICO. 


Idrazone del lattone dell'acido isofotosantonico. 
C!°H®!04 — N — NHEC°HfS. 


Si ottiene sciogliendo gr. 2 del lattone dell’ acido isofotosanto- 
nico nell’acido acetico, ed aggiungendo un grammo di fenilidrazina 
disciolta nello stesso solvente. Dopo aver tenuto la soluzione in 
riposo per qualche tempo, si diluisce con acqua e allora si depo- 
sita a poco a poco l’idrazone. Questo raccolto su filtro e ricristal- 
lizzato nell’etere acetico, si presenta in cristalli soffici e filiformi, 
di color paglierino. 

Fonde a 239° decomponendosi e annerendo prima del punto di 
fusione. La determinazione di azoto corrisponde alla formula 


C!°H®!03 — N — NHC°H° 
Gr. 0,2118 di sostanza diedero cc. 14,2 di N 5 H= 760, T= 10. 


calcolato trovato 


N° 7,91 8,02 


OSSIDAZIONE DELL'ACIDO ISOFOTOSANTONICO. 


Acido disidro-ossi-isofotosantonico. 
3 
CH CH 


i 
HOH®C—CA—cY Nc-0H 
A006-CH—0|_ /C— CH—c00H 
lg CH 
CH CH? 


@ 
o‘ 


Si sono tentati i vari metodi di ossidazione sopra l’acido isofo- 
tosantonico. Col perossido di sodio, col permanganato di potassa 
in soluzione alcalina, col liquido di Fehling, con acido cromico, 

» 
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col bromo, e sempre se ne è ottenuto l’acido inalterato, o sostanze 
resinose incristallizzabili. 

Risultati soddisfacentissimi si sono ottenuti ossidando con perman- 
ganato di potassa in soluzione acida. L'operazione sì conduce nel 
modo seguente: 

Gr. 3 di acido isofotosantonico si disciolgono in 150 cc. di ac- 
qua a caldo. Dopo raffreddata la soluzione, sì aggiungono 30 cc. 
di acido solforico commerciale, e quindi vi si fa cadere a poco a 
poco circa 50 cc. di una soluzione al 2,5 °/, di permanganato di 
potassio. Dopo versati 38-40 cc. di soluzione, già sì forma un 
precipitato bianco cristallino. 

Dopo lasciato il tutto in riposo per circa 10 ore si decolora la 
soluzione con anidride solforosa, sì raccoglie il precipitato cristal- 
lino su filtro a pressione, e si lava con acqua. Bastano una o due 
cristallizzazioni nell’etere acetico per ottenerlo puro. 

Mantenendo le proporzioni sopra indicate, si può fare l’ossida- 
zione su qualunque quantità di acido isofotosantonico. 

La resa è sempre eccellente e raggiunge il 70 °/, dell'acido im- 
piegato. 

I cristalli hanno forma prismatica, sono incolori e lucenti. Fon- 
dono alla temperatura di 283-284°. È solubile a caldo nell’ etere 
acetico, nell’ alcool, nel benzolo, nel cloroformio, ma sempre in 
quantità molto limitata. È insolubile nel carbonato sodico a freddo, 
solubile negli idrati alcalini e alcalini terrosi. 

All’ analisi elementare, fatta su campioni di sostanze ottenute 
da preparazioni diverse, si sono ottenuti risultati corrispondenti 
alla formula 


(1542006. 
I. Per gr. 0,2996 di sostanza gr. 0,6698 di CO? e gr. 0,1920 
di HO. | 
II. Per gr. 0,3098 di sostanza gr. 0,6960 di CO? e gr. 0,1906 
di H°O. 
calcolato per C!3H?°04 trovato 
I Il 


C% 60,81 60,97 61,26 
H, 6,75 7,11 6,84 
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Questo acido disciolto nell’ anidride acetica, anche dopo ebolli- 
zione a fiamma diretta, sì riottiene inalterato e purissimo. Infatti, 
in una preparazione la sostanza cristallina riottenuta aveva lo 
stesso punto di fusione dell'acido, e all'analisi elementare ha dato: 


Per gr. 0,2410 di sostanza gr. 0,5402 di CO* e gr. 0,1526 di H°O. 


calcolato per C!5H?005 trovato 
C%/, 60,81 61,13 
Hy, 6,79 7,03 


Per ottenerne l’acetilderivato bisogna scaldarlo sciolto in un mi- 
scuglio di anidride acetica e cloruro di acetile. E attivo alla ‘luce 
polarizzata ed è destrogiro. 


Tubo lungo 222 mm. 
Soluzione cloroformica. 
Temperatura 28°. 
Concentrazione 0,6952. 
Deviazione 1,137. 


[alp = + 32,71. 


Non reagisce più col cloridrato di idrossilammina. 

Scaldato al di sopra del suo punto di fusione in un bagno di 
lega e in corrente di anidride carbonica, sublima inalterato. 

Tentando vari metodi di eterifieazione non dà etere, sebbene esso 
sia un acido bibasico come lo dimostra il sale di bario. 


Disidro-ossi-isofotosantonato baritico. 


C!°H®*0°Ba. 


Sì ottiene operando nel modo seguente : 

L'acido disidro-ossi-isofotosantonico sì è sciolto a caldo in una 
soluzione di idrato di bario in eccesso. Fatta quindi passare nella 
soluzione bollente una corrente di anidride carbonica e filtrata sì 
distilla il liquido nel vuoto, e il residuo si scioglie in pochissima 
acqua. Si filtra, e dalla soluzione filtrata, aggiungendo alcool con- 
centrato, si precipita dapprima una sostanza bruna vischiosa. Si 
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filtra nuovamente e quindi sì aggiunge altro alcool per cui preci- 
pita una sostanza bianca finamente polverulenta che raccolta su 
filtro a pressione, lavata con alcool e con etere solforico, si secca 
in stufa a 150°, fino a peso costante. 

La determinazione di bario conduce alla formula 


C'5H'309Ba. 


Difatti gr. 0,4094 di sale seccato a 150° diedero gr. 0,2172 di 
solfato. 
calcolato per C'*H'*0°Ba trovato 


Ba °/; 31,77 31,34 


. Con HCI ce.to ridà l'acido. 

Dal sale di bario con nitrato di argento si ha dapprima un pre- 
cipitato bianco che immediatamente annerisce anche all’ oscurità 
per cuì non si potè sottoporre all'analisi. 


Derivato monoacetilico dell'acido disidro-ossi-isofotosantonico. 


C'°H *2()?. 


Il derivato monoacetilico non si ottiene, come si è detto, con 
anidride acetica a caldo, e neppure con anidride acetica e acetato 
sodico fuso. Dopo una serie di tentativi si è potuto ottenere ope- 
rando come segue: 

Gr. 1 di acido disidro-ossi-isofotosantonico si discioglie in ani- 
dride acetica, quindi vi si aggiunge la metà in volume di cloruro 
di acetile, per cui gran parte dell’acido precipita immediatamente 
cristallizzato. La soluzione, che si è fatta in un tubo di vetro, si 
mantiene all’ebollizione per qualche tempo, quindi chiuso il tubo, 
sì tiene nell’ acqua bollente per tre ore, dopo il qhal tempo l’ a- 
cido è disciolto completamente e per raffreddamento non cristal- 
lizza. Distillando il solvente a pressione ridotta sin quasi a secchezza, 
rimane una sostanza bianca cristallina che raccolta lavata con 
etere acetico e ricristallizzata dall’ etere acetico, presenta dei cri- 
stalli prismatici terminati in punta. Fonde a 251°. È solubile nel- 
l'alcool e nell’etere acetico; più nel cloroformio. 

L'analisi elementare conduce alla formula 

C!°H**0". 
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I. Per gr. 0,2520 di sostanza, gr. 0,5566 di CO* e gr. 0,1452 
di H°O. 


calcolato per C'7H"?0? ‘trovato 
C°% = 60,35 60,23 
Hy, 6,50 6,40 


È attivo sulla luce polarizzata ed è destrogiro : 


Lunghezza del tubo 222 mm. 
Soluzione cloroformica. 
Temperatura 28°. 
Concentrazione °/, 1,0112. 
Deviazione 19,305. 


GC = | 08,13. 


Roma. Istituto Chimico della R. Università. 


Azione dell’acido nitrico sul chinone; 
di FAUSTO SESTINI. 


(Giunta il 27 gennaio 1902). 


M. Schoonbroodt di Liegi in una comunicazione alla società Chi- 
mica di Parigi nel novembre del 1861 assicurava che “ en traitant 
“ le quinon par l’acide nitrique ordinaire, je n'ai rien obtenu a frotd, 
" et eu chauffaut je n'ai pur obtenir que de l' acide ossalique et de 
“ l’acide carboazotique ,. Gli autori di Chimica per quel che ne so io, 
senza curarsi di indagare di quali reattivi il Chimico di Liegi si 
fosse servito, nè d'altro, hanno ripetuto l’asserzione di lui sino a 
Beilstein, che nelle tre edizioni della sua incomparabile opera: 
Organischen-Chemie ha ripetuta, tradotta in tedesco, la seconda 
frase del Sig. Schoonbroodt, voltando acide carboazotique nel più 
moderno pikrinsatire. 
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Nello studiare l’azione dell’acido azotico sulle materie umiche del 
chiuone, mi sono sorti alcuni dubbi sulla verità del fatto, ed ho 
dovuto ripetere la ricerca del sullodato chimico di Liegi. 

Così un grammo di chinone (proveniente da C. A. F. Kalh- 
baum di Berlino) in una fiala da un litro con 5 cc. di acido nitrico 
della densita 1,4, ed appena leggermente scaldato con b. maria 
il liquido cominciò a sviluppare abbondanti vapori rutilanti; talmente 
che fu necessario frenar la reazione raffreddando il recipiente: indi 
sì fece compiere la reazione a b. m. ove sì tenne fino a che il liqui- 
do acido non fu tutto scomparso e la materia non fu a secchezza. 
Questa era di color giallo chiaro ; scioltane una parte nell’ acqua 
con l ammoniaca si colorì di rossastro ; colore che accrebbe leg- 
germente con qualche goccia di soluzione (1: 10) di cianuro po- 
tassico, e crebbe ancor di più scaldandolo; eppoi a poco a poco di- 
minuì. Altra porzione sciolta in acqua con solfato di rame ammo- 
niacale (per la reazione di C. Lea) non produsse gli aghetti ver- 
dastri setacei con reflessi ondeggianti caratteristici della presenza 
dell’acido picrico (trinitrofenolo = 2 : 4 : 6). Da questo assaggio per 
la colorazione rossastra con ammoniaca, e con KCN si poteva 
arguire, che il chinone avesse dato origine a piccole quantità di 
prodotti nitrati della serie aromatica, probabilmente a qualche ni- 
trofenolo; ma non ad acido picrico. 

Per escludere il caso che Schoonbroodt avesse adoperato acido 
nitrico di densità minore di 1,4, volli ripetere la prova con 5 cc. 
unito a 5 cc. di acqua: ma così operando il chinone non fu ossidato. 
.. intieramente:. difatti la materia che ne ottenni con ammoniaca sì 
colorì di bel verde fugace dovuto al chinidrone. 

In altre prove fatte con 1 gr. di chinone puro colore giallo di 
.zolfo e acido nitrico D = 1,4, per eliminare l’ acido ossalico che 
contenevasi nel prodotto della ossidazione, lo sciolsi in poca acqua 
e vi aggiunsi a poco a poco tanta acqua di calce limpidissima fino a 
manifesta alcalinità. Per tal modo si depose ossalato calcico e poca 
materia gialla unita a calce: con la filtrazione raccolsi il precipi- 
tato,-lo lavai con acqua; indi con acido acetico diluito con 9 volte 
il suo volume di acqua; @ così si separò l’ossalato calcico, che fu 
raccolto in filtro tarato, lavato, seccato a 100° e pesato. Il liquido 
giallo alcalino, che fu blandamente evaporato a b. m. fino a sic- 
cità lasciò un residuo giallastro in cui avrebbe dovuto trovarsi l’a- 
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‘cido picrico: ma nè con la reazione dell’acido isopurpurico (KCN) 
uè con quella di C. Lea potei ritroyarlo. 

Ripetei le prove con 5 gr. e con 10 gr. alla volta di chinone, 
ma sempre con resultato negativo per l'acido picrico. 

In questa maniera, a mio credere, resta provato che per l’azione 
dell'acido nitrico sul chinone non si forma acido picrico. 

Sì formano invece, altri prodotti di nitrazione, come dimostrano 
la colorazione rossa dell’ammoniaca e del cianuro potassico usati 
separatamente: ma quali questi fossero, e se fossero, come è pro- 
babile, binitrofenoli non mi importava nel momento di stabilire. 
Tanto più che non potevano essere che piccole quantità, giacchè 
altro. ed abbondante prodotto dell’azione dell'acido nitrico sul chi- 
none, non avvertito da Schoonbroodt, è l’anidride carbonica. 

Ora, l'abbondanza dell’anidride carbonica e la formazione dell'a- 
-cido ossalico dimostrano che nell’ ossidazione i 2 CO sono tolti di 
mezzo e l'anello benzolico deve essere intieramente spezzato. Di 
più le reazioni dell'ammoniaca e del cianuro potassico, mancando 
la reazione di C. Lea, possono al più provare che minima quantità 
del gruppo benzolico può sfuggire all’azione totale dell'acido nitrico 
e restare allo stato di binitrofenolo seppure le materie gialle che 
sì formano non contengono come pare più probabile qualche prodotto 
di nitrazione con due soli atomi di carbonio. 


Laboratorio di Chimica Agraria della R. Università di Pisa. — 81 dicembre 1901. 
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Sulla santonina gialla (cromosantonina); 


memoria di C. MONTEMARTINI. 


La santonina è tra le sostanze che sì alterano alla luce. Esposta 

ai raggi solari ingiallisce; anche in soluzione non è risparmiata 
dalla luce solare che la decompone, ed i prodotti di tale decom- 
posizione furono studiati e fatti studiare dal prof. Cannizzaro ('). 
Assodata, per gli studi analitici fatti, la forinola di struttura della 
santonina e di questi prodotti che ne derivano, nulla fu ancora 
‘ pubblicato riguardo al composto giallo che si ha esponendola ai 
raggi solari. Esso può anzitutto derivare da una pura alterazione 
superficiale, o da una alterazione più profonda che invada l’intera 
massa; l'alterazione poi può limitarsi a spostamenti nella struttura 
della molecola, o può distruggere la molecola stessa. Queste sono- 
le questioni che mi sono proposto di risolvere seguendo l’ azione 
della luce sulla santonina. 
_ Cominciando da ciò che sì può direttamente osservare noterò 
come Heldt, più di mezzo secolo addietro (*), col microscopio tenne 
dietro ai cambiamenti nella forma cristallina della santonina quando 
la si espone alla luce. Egli constatò che i cristalli si frangono an- 
zitutto secondo sezioni normali all'asse longitudinale, che le super- 
ficie di rottura non sono piane ma irregolari. Per mio conto avendo 
osservato, con un ingrandimento di 80 diametri, dei piccoli cri- 
stalli incolori e degli altri ingialliti (per un'esposizione alla luce 
solare diretta della durata di quattro ore) non vi poteì riscontrare 
differenze; in entrambi i casi si avevano delle strie di sfaldatura 
normali all'asse longitudinale. Anche esaminando uno stesso cri- 
stallo prima e dopo l’ingiallimento non notai variazione di sorta; 
neppure le strie di sfaldatura erano aumentate. 

Nelle esperienze da me eseguite sulla santonina ingiallita, la mia 


attenzione fu prima rivolta allo studio delle variazioni delle proprietà 
fisiche. 


(') Per bibliografia vedere memoria di Andreocci, Gazz. chim. ital., 1895, parte 1, p. 452, 
e memoria di Francesconi e Venditti, Gazz. chim. ital., 1902, parte I. 
(*) Liebig's, Annalen 1847, voi. LXIII, p. 20. 
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Punto di fusione. 


Polverizzai finamente, in camera oscura, circa 2 gr. dì santonina, 
la schiacciai fra due lastre di vetro incolore, indi esposi il siste- 
ma delle due lastre alla luce solare diretta, cambiando di tempo 
in tempo la faccia colpita dal sole, e contemporaneamente soffre- 
gando fra di loro le due lastre. Su porzioni prelevate a varie epo- 
che determinai il punto di fusione; trovai che: 


la santonina prima dell'esposizione alla luce fonde nettamente 
a 170°, 

dopo 6 ore di esposizione fonde tra 162-1659, 

dopo 8 giorni rammollisce a 145°, fonde completamente a 160°, 

dopo 15 giorni rammollisce a 135°, fonde completamente a 155°. 


Il punto di fusione sì abbassa continuamente; il rammollimento — 
che precede la fusione credo sia dovuto principalmente al fatto 
che sul principio la santonina ingiallisce, trasformandosi nella so0- 
stanza che fu l'oggetto del presente studio, ma che per un'azione 
prolungata della luce e dell’aria questo prodotto di trasformazione 
sì resinifichi. 


Potere rotatorio. 


Della santonina finamente polverizzata fu esposta alla luce s0- 
lare in scatola di vetro ben chiusa, di quando in quando fu ri- 
mescolata; dopo l’ ingiallimento fu posta in essiccatore nel vuoto 
su acido solforico. Portai al polorimetro per confronto soluzioni 
di pari concentrazione, e fatte a freddo, di questa santonina ingial- 
lita e di altra santonina inalterata; cambiai pure il solvente im- 
piegando una volta l'alcool (a 98°) e l’altra il cloroformio. 

Le soluzioni alcooliche, preparate sciogliendo 1 gr. di sostanza 
in 100 ce. di alcool, diedero a 15° con tubo di 50 cm.: 


una deviazione di — 89,35‘ per la santonina inalterata, 
| una deviazione di — 7°,25’ per la santonina ingiallita (‘). 


(') Per nessuna delle determinazioni polarimetriche riportate in questa memoria calcolo 
il potere rotatorio; siccome eseguisco sempre esperienze di confronto eca solazioni di eguale 
concentrazione a me basta notare se le deviazioni variano. Avverto poi che lo deviazioni 
registrate rappresentano sempre la media di alsseno sei osservazioni concordanti. 
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Le soluzioni cloroformiche, preparate sciogliendo 2 gr. di so- 
stanza in 50 ec. di cloroformio, diedero a 14° con tubo di 50 cm.: 


una deviazione di — 84°,30' per la santonina inalterata, 
una deviazione di — 27°,41' per la santonina ingiallita. 


Risulta da entrambe queste determinazioni che il potere rota- 
torio della santonina diminuisce per ingiallimento. 


Spettro d’assorbimento. 


La santonina incolora in soluzione non dà spettro di assorbi- 
mento, invece le soluzioni della santonina ingiallita intercettano 
parzialmente i raggi della luce bianca ('). Preparai a freddo due 
soluzioni cloroformiche di eguale concentrazione delle due sorta di 
santonina, 50 cc. di ognuna di esse contenevano 10 gr. di sostanza. 
Esaminando queste soluzioni allo spettroscopio, attraverso uno 
spessore di 5 cm. limitato da faccio piane parallele, osservai che: 


- la soluzione dì santonina inalterata non dava bande di assor- 
bimento, nè limitava l'estensione dello spettro visibile; 

la soluzione della santonina ingiallita non dava pure bande 
di assorbimento, limitava però l'estensione dello spettro, esso era 
visibile solo dal rosso al verde, dopo il verde più nulla si os- 
Servava. 


Solubilità. 


Posi della santonina. inalterata e di quella ingiallita, entrambe 
ben polverizzate, in due differenti matracci, versai in essì del- 
l'alcool a 99°,8, tappai e lasciai alla temperatura di 15° per 48 
‘ore, in camera oscura, agitando di frequente. Non sì può fare una 
soluzione a caldo, lasciarla cristallizzarare per raffreddamento, e 
‘così preparare una soluzione satura a 15°, perchè, come dimo- 
strerò in seguito, con questa operazione la santonina ingiallita si 
converte in santonina incolora. Prelevai con pipetta 20 cc. delle 


(*) Col nome di spettro di assorbimento della santonina passa in vari trattati lo spet- 
tro di assorbimento presentato da soluzioni di santonina in acido solforico concentrato, 
descritto da A. Meyer, Arch. d. Pbarm, 1878, XIII, p. 418. 
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due soluzioni, evaporai a bagno maria non cantante in capsula 
di platino, essiccai poi nel vuoto su acido solforico fino a costanza 
di peso. 
Così operando trovai che in 100 cc. dell’alcool impiegato sono 
sciolti a 15°. 


Gr. 1,328 di santonina inalterata 
Gr. 3,112 di santonina ingiallita. 


La solubilità trovata per la santonina inalterata corrisponde a 
quella generalmente data dai trattati; la santonina ingiallita è più 
solubile. Non credetti importante fare determinazioni con altri 
solventi. 


Composizione centesimale. 


Passo ora ad esporre gli studi fatti relativamente alle proprietà 
chimiche le quali più profondamente sì connettono colla natura del 
cambiamento studiato. 

Heldt nel citato lavoro (') trova che gr. 0,736 di santonina, espo- 
sti alla luce, perdono 2 milligrammi, e che la composizione della 
santonina gialla è identica a quella della inalterata. Questo è un 
punto talmente capitale pel mio studio che stimai accertarlo con 
nuove esperienze, tanto più che sì potrebbe dubitare dei risultati 
dell’ Heldt perchè i prodotti di decomposizione della santonina, 
sotto l’influenza della luce, studiati dal prof. Cannizzaro, derivano 
solo per l'assunzione di una molecola d’acqua. 

Posi 70,510 gr. di santonina in una scatola di vetro ben ripa- 
rata, e la esposi durante l’intero mese di settembre al sole, avendo 
cura di agitare la scatola almeno quattro volte al giorno. Ripe- 
sando, dopo il detto intervallo di tempo, potei convincermi che il 
peso della santonina era rimasto inalterato, mentre essa era com- 
pletamente ingiallita. 

Quantunque questa esperienza costituisca una prova che la so- 
stanza gialla risultata dalla alterazione della santonina abbia la 
composizione centesimale identica a quella della santonina stessa, 
ho voluto dimostrare tale fatto anche direttamente colla combu- 


(') Annalen. 1847, vol. LXIII, pag. 45. 
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stione. A tale scopo della santonina pura, ben polverizzata fu po- 
sta in strato sottilissimo al sole per 15 giorni in scatola di ve- 
tro ben chiusa, indi essiccata nel vuoto su acido solforico ; con 
questa materia si eseguirono le combustioni : 


I. Gr. 0, 2029 di santonina gialla diedero gr. 0,5422 di CO, e 
gr. 0,1339 di H,0. 


II. Gr. 0,2111 di santonina gialla diedero gr. 0,5658 di CO, e 
gr. 0,1396 di H,0. 


Dunque: 
trovato calcolato per C,sHis0s 
I II 
C 72,88 73,08 713,17 
H 7,33 7,39 7,32 


E pertanto indiscutibile che la composizione centesimale del pro- 


4 


dotto giallo è identica a quella della santonina. 
Peso molecolare. 


Stabilita la composizione centesimale della santonina ingiallita, 
rimane a decidere se essa ha pure la medesima grandezza mole- 
colare od è una miscela derivante da polimerizzazioni o decompo- 
sizioni. Rispondono a questa questione le seguenti determinazioni 
di peso molecolare che eseguii col metodo crioscopico. 

Per solvente scelsi il bromuro di etilene che prontamente ed in 
discreta quantità scioglie. tanto la santonina inalterata che la in- 
giallita. Siccome per soluzione, come dimostrerò appresso, la san- 
tonina gialla ripristina la bianca, così è necessario che le solu- 
zioni sieno fatte a freddo e rapidamente per non lasciare dubbio 
sulla grandezza del peso molecolare trovato. Feci esperienze di 
confronto tra la santonina inalterata e santonina ingiallita, serven- 
domi di quella preparata per le combustioni sopra riportate. Per 
costante di abbassamento del bromuro di etilene scelsi il numero 
118 secondo le determinazioni di Eykmann (!). Nel sottostante pro- 
spetto 9g indica i grammi di sostanza per 100 gr. di solvente, A 


(*) Zeit. f. phys. Ch. IT, p. 204. 
Anno XXXII — Parte I. 48 
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l'abbassamento osservato, m il peso molecolare calcolato (quello 
della santonina è 246): 


Santonina inalterata. 


g A m 
0,193 09,115 198 
0,609 0,330 218 
1,093 0,545 236 
1,739 0,830 247 


Santonina ingiallita. 


0,333 09,162 242 
0,768 0,354 296 
1,211 0,045 262 
1,622 0,710 269 
1,770 0,790 264 


Si deve quindi conchiudere che /a santonina ingiallendo conserva 
non solo la stessa composizione centesimale, ma anche la stessa gran- 
dezza molecolare. Il prodotto giallo diversifica dall’incoloro solo per 
cambiamento della molecola, solo uno studio di confronto tra le 
reazioni delle due sostanze può fornirci un'idea di questo cambia- 
mento. 

La santonina si distingue specialmente per le funzioni lattonica 
e chetonica, come risulta dalla sua formola di costituzione. 
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Cominciai pertanto dal vedere se nella modificazione gialla tali fun- 
zioni erano conservate. 


Preparazione del prodotto giallo. 


Per disporre, in tutte le esperienze che seguono, di un mate- 
riale sempre omogeneo, feci alterare una quantità notevole di san- 
tonina. In una cassetta di un centimetro di profondità e ricoperta 
da una lamina di vetro distesi un chilogrammo e mezzo di santo- 
nina, in guisa che lo spessore suo non superasse il mezzo centi- 
metro, ed esposi la cassetta al sole. Ad ogni due ore rimovevo la 
massa con un pettine formato da tante piccole cannucce di vetro. 
Quando, dopo alcuni giorni, mi accorsi che le variazioni di colore 
non erano più tanto sentite, polverizzai la santonina facendola in 
seguito passare per un setaccio di seta a maglia fina, indi rimes- 
sala nella cassetta la esposi nuovamente al sole. Dopo alcuni giorni 
ripetei la polverizzazione ed il setacciamento, impiegando però un 
setaccio a maglia più fina di quello della precedente operazione. 
Così continuai l’ esposizione alla luce per tutto il mese di agosto 
e buona parte del settembre, polverizzando quattro volte la san- 
tonina e facendola ad ogni volta passare per un setaccio a ma- 
glia sempre più fina. 


Conversione della santonina ingiallita in santonina incolora. 


Prima di descrivere la preparazione dei diversi derivati, credo 
opportuno accennare alla conversione della santonina gialla in san- 
| tonina incolora; questo giustifica alcune precauzioni prese tanto 
nell'esame, già riferito, delle proprietà fisiche, quanto nelle mani- 
polazioni ulteriori. 

Quando la sarftonina gialla è disciolta in qualunque solvente a 
caldo, e la soluzione è lasciata raffreddare allo scuro, i cristalli 
che si depositano sono di santonina incolora, come mi accertai 
esaminandone la forma cristallina, il punto di fusione, ed anche 
facendone la combustione: 


Gr. 0,2222 dei cristalli essiccati nel vuoto diedero gr. 0,5947 di 
CO, e gr. 0,1489 di H,0. 
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Dunque: 
trovato calcolato per CiytT,a0s 
C 73,02 i 13,17 
H 7,45 1,92 


Anche una soluzione saturata alla temperatura ordinaria lascia,. 
per spontanea evaporazione, dei cristalli di santonina incolora. 

Volli provare se era possibile da una data quantità di santo- 
nina ingiallita ricavarne un’eguale quantità di incolora , la prova 
però non riuscì perchè quando sì riscalda per scacciare intera- 
mente il solvente si ha una resinificazione. Anche nel vuoto non 
riuscii a scacciare tutto il solvente senza che il residuo sì colo- 
risse ed alterasse alquanto. Questo fatto che parrebbe star contro 
all'osservazione che la santonina alla luce si altera completamente 
e che si potrebbe invecare per stabilire una pura alterazione su- 
perficiale, resta spiegato dal fatto, che dimostrerò in seguito, che 
la santonina gialla è molto ossidabile, e che quindi nei vari trat- 
tamenti per cristallizzarla subisce una parziale, quantunque mi- 
nima, alterazione ('). E che l’alterazione sia minima lo sì dimo- 
stra prendendo porzioni eguali delle due santonine, sciogliendole 
a caldo in eguali quantità d’alcool (più poco possibile), per raf- 
freddamento dalle due soluzioni sì deposita la stessa quantità di 
santonina inalterata. 

Quantunque cristallizzando la santonina gialla da un solvente 
si arrivi sempre alla santonina incolora, pure mi riuscì una volta 
di avere, da una soluzione, della santonina ingiallita, ciò ottenni 
in un tentativo fatto per preparare l’azide della santonina. Come 
Francesconi ed Angelucci dimostrarono (*), l’azide della santonina 
sì ha indirettamente per azione dell’idrazina sulla pernitrososan- 
tonina; io volli vedere se dalla santonina gialla era possibile averla 
direttamente. È 

In un matraccio della capacità di mezzo litro posi 20 gr. di 
santonina gialla, 15 gr. di carbonato di calcio precipitato e 
gr. di cloridrato di idrazina e finalmente 200 cc. di alcool a 90°. 


(') Non resta neppure escluso che sciogliendosi in alcuni solventi la santonina gialla su- 
bisca una minima decomposizione; su questa però non ho dati. 
(*) Gazz. chim. ital. 1901, voi. XXXI, parte II, p. 309. 


333 
Feci bollire a ricadere per sei ore, filtrai a caldo ed aggiunsi al. 
filtrato 800 cc. di acqua bollente. Dopo alcuni minuti il liquido 
si intorbidò, si depositarono in esso dei cristalli che separai fil- 
trando alla pompa. Questi cristalli sono lamellari, leggeri, di un 
color giallo arancio, quasi ocraceo; li polverizzai e li lavai con 
molt'acqua, indi li analizzai. Non contenevano azoto; alla combu- 
stione ebbi: 


Gr. 0,2583 di sostanza essiccata nel vuoto su acido solforico die- 
dero gr. 0,6931 di CO, e gr. :0,1728 di H.0. 


Dunque : 
trovato calcolato per Cig!1,g0; 
C 73,18 73,17 
H 7,49 7,92 


‘cioè il corpo ha la composizione della santonina. 

Dopo questa prima cristallizzazione del liquido sì depositarono 
altri cristalli pure gialli; trascorse ventiquattro ore essi furono 
raccolti alla pompa e lavati con molt’ acqua. Come i precedenti 
erano lamellari, leggeri, di color giallo - aranciato; non contene- 
vano azoto, la loro composizione si rivela dalla seguente com- 
bustione: Ù 


gr. 0,2343 di sostanza essicata nel vuoto su acido solforico die- 
dero gr. 0,6296 di CO, e gr. 0,1541 di HO. 


Dunque : 
trovato calcolato per C,3H,30s 
C 73,27 73,17 
H 7,30 7,32 


anche questa porzione ha dunque la stessa composizione della 
santonina. 

La temperatura di fusione di questa sostanza gialla è 169-170, 
| pari cioè a quella della santonina; determinazioni di peso moleco- 


lare dimostrano che è pure identica la grandezza della molecola. 
Impiegando il metodo crioscopico ed il bromuro di etilene quale 
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solvente ebbi 1 n registrati nel seguente prospetto, nel quale 
ai simboli è conservato 11 significato già loro attribuito : 





I À m 
0,106 09,057 219 
0,229 0,122 229 
0,544 0 267 240 
0,950 0,434 258 


L'aver ottenuta questa sostanza gialla di composizione, peso 
molecolare e punto di fusione eguali. alla santonina, che per di 
più esaminata al microscopico presenta pure la stessa struttura, 
serve a riaffermare l’idea che la santonina gialla non deve 1l suo 
colore ad impurità o ad alterazioni superficiali. L’avere ottenuta 
poi dai 20 grammi di santonina gialla impiegati, nell’ accennato 
tentativo di preparazione dell’azide, gr. 19,7 di questa nuova so- 
stanza gialla, mostra che la santonina gialla impiegata in tutte 
le ricerche descritte nel presente lavoro non è una miscela, per- 
chè in tal caso non avrei dovuto ottenere una sostanza così in- 
tensamente colorata, visto il modo col quale precipita anche la 
santonina gialla da sue soluzioni alcooliche; il colore in siffatte 
operazioni diminuisce anzichè aumentare di tinta. Il fatto che la 
santonina quì precipitata mostra um colore più carico della pol- 
vere da me preparata per le varie ricerche, credo di doverlo at- 
tribuire prima alla diversa struttura, poi all’imbrunimento che la 
santonina gialla subisce quando è tenuta a lungo p. es. alla tem- 
peratura di 81°; ora nella descritta preparazione si fece bollire a 
ricadere per sei ore. Causa appunto il colore non mi fu possibile 
fare determinazioni polarimetriche con soluzioni di concentrazione 
eguali a quelle esaminate addietro. 

Non sarebbero completamente fondate tutte le deduzioni fatte 
sulla formazione per precipitazione di questa sostanza gialla, se 
non avvertissi che, ripetendo nelle stesse condizioni il tentativo 
di preparazione dell’ azide con santonina inalterata, mi precipitò 
santonina incolora. 
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Ossima. 


Fu da me preparata seguendo le norme date dal Gucci (!) per 
la santonina inalterata, variai solo il modo di purificazione del 
prodotto. . 

Gr. 20 di santonina gialla sono posti in un matraccio insieme 
a 16 gr. di cloridrato di idrossilammina, 15 gr. di carbonato di 
calcio precipitato e 200 gr. di alcool a 90°. Si fa bollire a rica- 
dere per sette ore, si filtra a caldo, si aggiungono 800 c.c. di 
acqua quasi bollente. La miscela dopo qualche minuto diventa opa- 
lescegte, in seguito si formano in essa dei cristalli, e dopo circa 
mezz'ora il liquido perde l’aspetto lattiginoso. A questo punto fil- 
trai rapidamente alla pompa. Il liquido filtrato man mano si raf- 
fredda, continua a depositare sostanze che non sono più cristal- 
lizzate nettamente come quella prima separata: Raccolsi alla pompa 
la sostanza precipitatasi dopo due ore, e finalmente raccolsi una 
terza porzione trascorsa una notte. | 

La prima porzione è giallo canario, ben cristallizzata, fonde a 
213-215; ricristallizzata dall’alcool si deposita in minuti cristalli 
giallastri, ed il punto di fusione resta tra 214-216° Si tratta di 
una sostanza azotata, e la porzione ricristallizzata dall’alcool fornì 
all'analisi 1 seguenti risultati : 


gr. 0,3716 di sostanza essiccata nel vuoto diedero 17 cc. di azoto 
.alla temperatura di 10° e pressione di 761 mm. 


gr. 0,2220 di sostanza essiccata nel vuoto diedero gr. 0,5610 di 
CO, e gr. 0,1461 di HO. 


Dunque: 
trovato calcolato per CiyHigNOs 
C 68,90 68,96 
H 7,32 7,27 
N 6,48 9,36 


sì tratta pertanto di un’ossima che ha la stessa composizione di 
quella della santonina, lo stesso punto di fusione, ma che, invece 
di essere bianca, è colorata in giallo. 


(') Gazz. chim. 1889, vol. XIX, pag. 869. 
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La seconda porzione, separata nella sopradescritta preparazione, 
è pure gialla, appena raccolta ha un aspetto resinoso, tenuto però 
nel vuoto solidifica e si polverizza. Essa rammollisce a 135°, è 
interamente fusa a 165°, il colore pel riscaldamento diventa più 
cupo. Un saggio qualitativo fatto su di essa mì dimostrò che con- 
tiene tracce minime di azoto. 

La terza porzione è bianca, rammollisce a 150°, è fusa a 160°, 
non contiene azoto. 

Esaminando al microscopio queste tre porzioni sì vede che la 
prima è cristallina, la seconda e la terza invece sono amorfe, 
almeno non sì colorano tra 1 nicol incrociati. 2 

1l comportamento qui descritto è affatto identico a quello della 
santonina incolora. Anche nella preparazione della sua ossima si 
possono separare varie porzioni che gradatamente precipitano col- 
l’acqua ; in una preparazione fatta colle stesse quantità e moda- 
lità della descritta, separai tre porzioni di cui 


la prima fondeva a 214-2159, 
la seconda fondeva a 152°, 
la terza fondeva a 150-152°. 


Le tre porzioni erano bianche. Una determinazione di azoto fu 
fatta sulla prima, eccone il risultato : 


gr. 0,2945 di sostanza essiccata nel vuoto diedero 13,8 cc. di azoto 


alla temperatura di 14° e pressione di 758 mm. 7 
Dunque: 
trovato calcolato per CisHisNOs 
N 5,49 5,36 


il che dimostra che si tratta di santoninossima pura. 

La seconda porzione appena conteneva tracce di azoto, la terza 
non ne conteneva affatto. Esaminando al microscopio queste tre 
porzioni si vide come la prima fosse una sostanza unica cristal- 
lizzata, la seconda una miscela di una sostanza cristallizzata (ha 
tutto l'aspetto della santonina) e di una amorfa, la terza di una 
sostanza che anche con un ingrandimento di 350 diametri non si 
risolveva in cristalli, e, come la precedente non si colorava tra i 
nicol incrociati. 
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Osservo che eseguendo la preparazione della santoninossima nel 
modo da me indicato sì arriva immediatamente ad un’ossima quasi 
pura e non sono necessarie tutte le cristallizzazioni dall’ alcool 
volute dal Gucci, infatti la soprariportata determinazione d’azoto 
fu fatta nel prodotto direttamente raccolto nella preparazione. Non 
si può però parlare di rendimento forte; del resto anche il Gucci 
parla di rendimenti del 70 e persino 90 per cento in ossima grezza 
che poi va depurata dalla sostanza amorfa che in quantità pre- 
ponderante l’accompagna. 

Per sempre meglio far rilevare il parallelismo tra la santonina 
gialla e la inalterata, noto che anche i rendimenti in ossima sono 
eguali; così in due preparazioni condotte in modo identico con 
20 gr. di santonina inalterata e 20 gr. di ingiallita, ottenni : 


dalla gialla dalla inalterata 
Ossima . . . . .. . . gr. 7,9 8,0 
Sostanza amorfa (3* potz.) n 06,2 «6,2 


La sostanza amorfa che accompagna l’ossima della gialla (3% por- 
zione) e l’ossima della santonina inalterata hanno l’identico aspetto. 
Sono solubilissime nell’alcool, da una soluzione fatta a caldo per 
. raffreddamento depositasi una massa di minuti cristalli. 5 

Tanto dell’ ossima gialla che di qnella bianca feci di confronto 
determinazioni polarimetriche sciogliendo di ciascuna gr. 0,5 in 50 cc. 
di alcool a 95° ed esaminandole al polarimetro con tubo di 50 cc. 
alla temperatura di 22°, ottenni ('); 


per l’ossima gialla una deviazione di 4°%,55’ 
Per l’ossima bianca una deviazione di 5°,15°. 


Dunque anche per le ossime sì verifica la diversità di potere 
rotatorio già constatata per le due specie di santonina. 


(*) L’ossima bianca impiegata in questa determinazione fu cristallizzata dall'alcool, ana- 
lizzata mostrò la seguente composizione: 


gr. 0,2112 di sostanza essicata nel vuoto diedero gr. 0,5331 di CO, e gr. 0,1393 dt R,0. 


Dunque: 
‘ trovato calcolato per C,gH,gNOs 
C. 68,85 68,96 
H 1,99 1,27 
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Acetilderivato dell’ ossima. 


L'ossima gialla, al pari della bianca, dà un acetilderivato. Infatti 
scaldando, come fa il Gucci ('), una parte di essa con cinque parti 
di anidride acetica a circa 100° sino a soluzione, si depositano per 
raffreddamento dei minuti cristalli aghiformi, gialli; essi raccolti 
su filtro alla pompa, lavati con etere, poi ricristallizzati dall’acido 
acetico glaciale fornirono all'analisi i seguenti risultati: 


gr. 0,2002 di sostanza essiccata nel vuoto diedero gr. 0,4932 di 
CO, e gr. 0,1279 di HO. 


Dunque : 
trovato calcolato per C,yH,jgNOs 
C 67,20 | 67,32 
H 7,10 6,93 


Come il derivato dell’ossima bianca fonde a 200-201°9, annerendosi 
prima. i 

Da una preparazione fatta con 5 gr. di ossima gialla, lasciando 
raffreddare lentamente il liquido, ebbi immediatamente dei bellis- 
simi cristalli, colorati in giallo; questi erano grossi sufficientemente 
da potere farne delle misure goniometriche, misure che gentil- 
mente eseguì il Signor Zambonini. Qui riporto i risultati da lui 
ottenuti : 


‘ Sistema cristallinino : trimetrico 
a:b:c = 0,6319 : 1: 0,94 
“ Forme osservate : 


(011) , (101) , (100). 
“J cristalli sono allungati secondo l’asse x; (100) è sottilissima 
“ e spesso manca. (011) non ha fornito che pessime misure, es- 


“ sendo le sue facce tutte contorte e spezzettate. I valori trovati 


(*) Gazz. chim. 1889, vol. XIX, pag. 
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“ per gli angoli tra queste facce non vanno considerati che come 
“ valori appena approssimati và» 


(011) : (011) = 869,30” mis. (!) 86927 cale. 


(011) : (011) = 98, s (*) 93,33 : 
(101) : (101) = 67,47 , 67 ,49 : 
(101) : (100) = 33,52 , 33,54 1/, >» 


Mi parve interessante cercare se’ l’acetilderivato della santoni- 
nossima bianca desse cristalli pure misurabili, non foss’ altro per 
vedere se oltre che nel colore le due qualità dei derivati differen- 
ziassero pure per qualche forma. Da una preparazione fatta con 
5 gr. ebbi infatti cristalli abbastanza grossi, incolori; la misura dì 
essi fu pure eseguita dal Signor Zambonini 1 risultati del quale 
qui trascrivo (*): 

“ Questi cristalli presentano le stesse forme, lo stesso habitus e 
“ gli stessi angoli dei gialli sopradescritti. Non v’ha quindi dubbio 
“ sull'eguaglianza cristallogratica delle due sostanze. Anche le con- 
* dizioni fisiche delle faccie dei cristalli sono le stesse nelle dua 
“ sostanze. Stante l'assoluta identità nei valori angolari ho creduto 
“ inutile calcolare delle costanti speciali. 


a:b:c= 0,6319 : 1: 0,94 
“ Forme osservate 
(011) , (101) , (100) 


(011) : (011) = 86°,30” mis. (9) =86°27° cale. 
(011) : (011) = 93,30 , (3) 93,33 i 
(101) : (101) = 67,45’ , . 67,49 ; 
(101) : (100) = 33,56 , 38,54 4/, |, 


Appare dunque che i due acetilderivati descritti, diversi nel 


(') Media di misure oscillanti entro oltre 2°. 

(*) I cristalli esaminati erano di acetilderivato puro come me ne accertai colla com- 
bustione. 

(3) Media di misure oscillanti entro oltre 2°. 
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colore, sono identici nella composizione, “nel punto di fusione e per 
la forma cristallina. = 


Sostanza amorfa ottenuta nella preparazione dell'ossima. 


Riguardo alla sostanza amorfa bianca che si separa nella pre- 
parazione dell’ ossima, ‘come è detto sopra, ho voluto vedere se 
quella ricavata nella preparazione dell’ ossima bianca era identica 
a quella avuta coll’ossima gialla. Le combustioni diedero : 

Sostanza ottenuta nella preparazione dell’ossima gialla : 


gr. 0,2032 di sostanza essiccata nel vuoto diedero gr. 0,5248 di 
CO; e gr. 0,1385 di H,0. 


Dunque : 
C= 70,43 °/, 
His 7,07 |, 
Sostanza ottenuta nella preparazione dell’ossima bianca : 


gr. 0,2477 di sostanza essiccata nel vuoto diedero gr. 0,6375 di 
"C0,, e:gr. 0,1615 di H,O. 
Dunque: 


C= 70,19°9/, 
H 7,24 |, 


Pertanto le due sostanze oltre che nell’ aspetto sì possono rite- 
nere identiche anche per la composizione ; si deve notare che le 
combustioni riportate furono eseguite nella sostanza quale si pre- 
cipitava nella preparazione delle ossime. 


Riassumendo ciò che ho trovato per l’ ossima posso dire che le 
due sorta dì  santonine, la inalterata e la colorata, danno per lo 
stesso trattamento due ossime una bianca, l’altra gialla, collo stesso 
rendimento, collo stesso punto di fusione, però con potere rotato- 
rio differente; che come residuo di tale preparazione lasciano la 
stessa sostanza bianca amorfa. Se la santonina da me impiegata 
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fosse una miscela, o se il giallo fosse dovuto ad impurità super- 
ficiali, il comportamento suo dovrebbe essere diverso, e la sostanza 
lasciata come residuo non potrebbe per entrambe le santonine essere 
bianca e di composizione identica. Basta poi vedere gli acetilde- 
rivati delle due ossime (la gialla e la bianca) per convincersi che 
non è possibile parlare di miscele o di inquinazioni. 


Fenilidrazone. 


In questa preparazione ho seguito il metodo indicato dal Grassi- 
Cristaldi ('); feci esperienze di confronto colla santonina inalterata 
e colla gialla. In due porzioni di acido acetico al 98 °/,, ciascuna 
di 60 c.c., poste in bocce munite di tappi smerigliati, sciolsi a 
freddo 5 gr. delle due santonine, sempre mantenendo la tempera- 
tura dell'ambiente aggiunsi alle due soluzioni 5 c.c. di fenilidra- 
zina, e lasciai a sè in camera oscura. Nella boccia contenente la 
santonina gialla la reazione cominciò tosto, nell'altra molto tempo 
dopo (solo al secondo giorno). L'aspetto delle sostanze che si de- 
positavano nelle due bocce era diverso; la santonina inalterata 
depositò begli aghi giallo paglia lucenti, alcuni della lunghezza di 
circa un centimetro; la santonina gialla invece depositò una crosta 
cristallina con tinta giallo rossastra. I due precipitati filtrati alla 
pompa, lavati con un po' di alcool, furono cristallizzati dall'alcool; 
1 prodotti cristallizzati sono ancora di tinta molto diversa, e tale: 
diversità di tinta mantengono anche dopo una seconda cristalliz- 
zazione, quantunque colle successive cristallizzazioni del prodotto 
giallo, la diversità di tinta diminuisca visibilmente. Tanto il. pre- 
parato della santonina inalterata, che quello della gialla, al micro- 
scopio polarizzante si presentano sotto forma di laminette che fra 
nicol incrociati sì estinguono parallelamente alla lunghezza mag- 
giore; quello della inalterata non dà colori di interferenza, quello 
della gialla ne dà invece di molto vivi. A nulla approdarono 1 
tentativi fatti per avere cristalli misurabili al goniometro. 

I rendimenti furono di gr. 4 per la santonina inalterata, e di 
gr. 5,5 per la santonina ingiallita. Il punto di fusione fu di 220° 
per la inalterata e pure di 220° per la gialla (dopo una sola cri- 


(1) Gazz. chim. 1889, vel. XIX, pag. 388. 
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stallizzazione dall'alcool). L'analisi del prodotto ricavato dalla gialla 

è la seguente: 

gr. 0,3586 del prodotto essiccato nel vuoto diedero gr. 0,03088 
di N; 

gr. 0,2336 del prodotto essiccato nel vuoto diedeso gr. 0,6440 di 
CO, e gr. 0,1494 di H,0. 


Dunque : 
trovato calcolato per Cs,Hx,OgNs 
C 75,14 75,00 
H 7,10 1,14 
N 8,61 8,30 


Risulta adunque che si tratta di un fenilidrazone per tutto iden- 
tico a quello fornito dalla santonina inalterata, eccezion fatta pel 
colore. Per questo prodotto la determinazione del potere rotatorio 
non vale a dare un carattere distintivo perchè esso, al pari di 
quello ricavato dalla santonina inalterata, è a freddo pressochè 
insolubile negli ordinari solventi, tanto che sarebbe impossibile 
avere soluzioni con concentrazioni tali da far notare differenze al 
polarimetro. 

Le differenza di colore fra gli idrazoni della santonina inalterata 
e della gialla:trova la sua conferma in un’ osservazione fatta dal 
Grassi-Cristaldi ('). Egli facendo agire la fenilidrazina a freddo 
sulla santonina in o senza presenza di luce solare, trova che in 
entrambi i casi si forma l’idrazone in bei cristalli, osserva però 
che quelli ottenuti al buio sono meno colorati e più lucenti. 


Desmotroposantonina. 


Si praticarono sulla santonina gialla le operazioni che Andreoc- 
ci (?) descrive per preparare tale sostanza dalla santonina inalte- 
rata. Siccome trovai in una prima operazione rendimenti diversì, 
così feci esperienze di confronto colle due santonine nelle identiche 
condizioni. 


(?) Gazz. chim., 1889, vol. XIX, pag. 887. 
(*) Gazz. chim., 1898, vol. XXIII, parte II, pag. 469. 
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In bocce di vetro colorato e chiuse da buoni smerigli furono 
poste porzioni di 25 gr. delle due santonine insième a 130 c.c. 
di acido cloridrico concentrato; le bocce furono poste in camera 
oscura e lasciate alla temperatura ordinaria. Di tali bocce ne fu- 
rono riempite una con santonina inalterata, e varie con santonina 
gialla. In queste ultime si depositarono delle croste di aspetto 
identico a quelle che si avevano nella prima e che corrispondono 
alla descrizione data dall’ Andreocci. Trascorso un mese si filtrò 
su amianto alla pompa, si lavò con acido cloridrico e poi con ac- 
qua ciò che conteneva l'acido cloridrico, e finalmente dopo essic- 
camento si pesarono le porzioni rimaste indisciolte e quelle sciol- 
tesi nell’acido cloridrico. Sì ebbe: 

Per la santonina inalterata 


gr. 17,70 di sostanza indisciolta, gr. 4,70 disciolta. 
Per la santonina gialla 
gr. 14;}15 di sostanza indisciolta, gr. 8,00 disciolta. 


Questo rendimento inferiore dipende però”solo dal tempo; una 
seconda boccia lasciata a sè per due mesi anzichè per uno diede 
{per la santonina gialla): 


gr. 20 di sostanza indisciolta e gr. 2,8 disciolta. 


La desmotroposantonina ricavata dalla santonina gialla fu cri- 
stallizzata ripetute volte dall'alcool; si presenta in fini aghi simili 
a quelli ottenuti per la bianca, la massa però ha sempre una tinta 
giallastra a differenza dell'altra che è bianco neve. Paragonando 
campioni di varie cristallizzazioni si può constatare come la tinta 
tenda sempre a diminuire. Fonde (dopo due cristallizzazioni) a 
259°, quella della bianca fonde a 260°. L'analisi fu la seguente: 


gr. 0,2337 di sostanza essiccata nel vuoto diedero gr. 0,6289 di 
CO, e gr. 0,1528 di H,0. 
Dunque : 
trovato calcolato per C,yHs0z 


C 13,42 713,17 
H 7,26 1,32 
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così che resta confermato trattarsi di una vera desmotroposanto- 
nina. Le sue proprietà poi sono affatto identiche a quelle della 
desmotroposantonina. Anche qui come pel fenilidrazone non è pos- 
sibile fare di confronto determinazioni di potere rotatorio causa 
la poca solubilità di questi composti negli ordinari solventi e le 
piccole differenze che si avrebbero nelle determinazioni. 


Acetilderivato della dosmotroposantonina. 


Nel preparare questi acetilderivati avevo la speranza che essi, 

come più solubili, permettessero d’avere soluzioni concentrate a 
segno da rendere agevoli dei confronti polarimetrici, oltre a ciò 
speravo che questo composto desse cristalli misurabili; del resto 
lo studio dei derivati acetilici serve ad aumentare i termini di 
confronto fra la santonin® inalterata e la ingiallita. 
Come prescrive l’Andreocci (') ad una parte di desmotroposan- 
tonina gialla aggiunsi due parti di acetato sodico fuso, e dieci 
parti di anidride acetica, feci bollire per mezz. ora, eliminai a 
pressione ridotta l’ eccesso di anidride acetica e di acido acetico, 
ripresi con acqua, raccolsi ciò che si separa, lavai, essiccai e fi- 
nalmente feci cristallizzare dall’ etere. Il prodotto è in aghi bel- 
lissimi lucenti, con riflessi giallastri, la tinta risalta mettendoli 
in confronto con cristalli di acetildesmotroposantonina provenienti 
da santonina inalterata, cristalli che sono bianchi. Il punto di fu- 
sione è 156° pari cioè a quello dell’acetildesmotroposantonina 
bianca. 

All’analisi si ebbe: 


gr. 0,2450 di sostanza essiccata nel vuoto diedero gr. 0,6345 di 
CO. e gr. 0,1534 di HO. 


Dunque : 
trovato calcolato per C,7Ha,0,; 
C 70,63 . 70,83 
H 6,95 6,94 


sì tratta dunque di un prodotto che veramente ha la costituzione 
dell’acetildesmotroposantonina. 


(') Gazz. chim, 1898, vol. XXIII, parte II, pag. 475. 
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Il potere rotatorio fu determinato esaminando di confronto al 

polarimetro due soluzioni (in alcool assoluto) all'uno per cento, una 

fatta con questo acetilderivato, l’ altra con acetildesmotroposanto- 

nina da me preparata con santonina inalterata ('). Con un tubo 
da 50 cm. si ebbe: . 

per l’acetildesmotroposantonina bianca una deviazione di 4°,24’ 

È Ù , gialla , |, , 49,42% 


Risulta da queste due determinazioni (che, come è stato avver- 
tito nel principio della memoria, rappresentano la media di almeno 
sei letture concordanti) che il potere rotatorio è diverso; noto che 
queste determinazioni avrebbero maggiore valore sé fosse stato 
possibile fare soluzioni molto più concentrate, e se fosse stato a- 
gevole non aiutare l’effettuarsi della soluzione con leggero riscal- 
damento. Dico questo perchè soluzioni di acetildesmotroposanto- 
nina gialla presentano una tinta giallastra la cui intensità dimi- 
nuisce col riscaldamento. È il fenomeno stesso presentato dalle 
soluzioni di santonina gialla che scaldate perdono nell’ intensità 
della loro tinta. 


Dalle esperienze descritte per l’ossima, l’idrazone e la desmotro- 
posantonina risulta che la santonina gialla si conserva tale anche 
in tutti questi derivati; che però tali derivati con successive cri- 
stallizzazioni perdono di colore diventando man mano identici a 
quelli della santonina inalterata. Questa conversione è tuttavia 
meno facile che per la santonina libera per la quale basta una 
sola cristallizzazione per ottenere la conversione ; evidentemente 
negli accennati derivati la molecola è molto più stabile. 


(*) Questo acetilderivato fondeva a 156°, la combustione lo mostrò buono: 


gr. 0,2289 di sostanza essiccata nel vuoto diedero gr. 0,5806 di CO; e gr. 0,1403 di H,0. 


Dunque: 
trovato calcolato per C,3Hx0, 
C 70,72 70,83 
H 6,95 6,94 
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Sali di calcio e di sodio. 


L'importanza dello studio di questi composti sta nel fatto che 
essì ci permettono di decidere se la funzione lattonica della san- 
tonina subisce variazioni per effetto della luce solare. 

Preparai il sale di calcio seguendo il metodo descritto da Busch ('). 
Ad una soluzione alcoolica concentrata di santonina gialla aggiunsi 
latte di calce; contrariamente alla santonina inalterata ebbi una 
debole colorazione rossa , feci bollire fino a scomparizione della 
tinta rossa. Dico scomparizione della tinta rossa perchè, mentre 
quando si opera colla santonina inalterata si arriva ad una massa 
bianca e ad ‘una soluzione incolora, qui si ha una massa con leg- 
gera tinta giallognola, ed una soluzione nettamente gialla. Dopo 
evaporazione a siccità ripresi con alcool al 50 °/, bollente; da questa 
soluzione colorata in giallo cristallizza il sale di calcio con una 
leggerissima tinta giallastra, tinta però che perde con successive 
cristallizzazioni rendendosi così del tutto identico al santoninato 
di calcio che sì ha colla santonina incolora. 

Che veramente sì tratti di un santoninato di calcio lo mostra 
la seguente determinazione di calcio: 


gr. 0,5397 del sale essiccato a 100° nel vuoto, indi calcinati die- 
dero gr. 0,0565 di Ca0. 


Dunque: 


trovato calcolato per (C.sH.904):Ca 


Ca0 10,46 10,56 


Il comportamento sopra descritto mostra chiaramente che la 
santonina gialla dà un sale di calcio giallo, questo risulta pure 
dal fatto che le soluzioni alcooliche del prodotto alle prime cri-. 
stallizzazioni sono sempre colorite in giallo più o meno intenso, 
mentre il sale che tengono in soluzione e che lasciano depositare 
ha la composizione del santoninato puro. Infatti un prodotto gial- 
lastro avuto dopo due cristallizzazioni (noto che colla santonina 
inalterata si ha subito il santoninato puro e bianco alla prima 
cristallizzazione) analizzato mostrò di essere un santoninato : 


(') Journ. fur pr. Ch. (2) XXXY, 333. 
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gr: 0,5522 del sale essiccato a 100° nel vuoto, indi calcinati die- 
‘ dero gr. 0,0569 di Ca0. © 


Per cui: 
” trovato calcolato per (CusHis0gsCa 
Cao 10,46 10,56 


Anche la solubilità in alcool a 60° alla temperatura di 15° è 

| superiore pel prodotto giallo; lasciando il sale in presenza di alcool 

di 60°, prelevandone poi una porzione, evaporandola a bagno ma- « 
ria in capsula di platino e poi essiccando a 100° fino a pbso co- 

. stante,' ebbi: 


100 c.c. di alcool sciolgono gr. 0,915 di santoninato giallo, 
i % ; s 0,882 ,° ; . blanco, 


da differenza è molto piccola, però mi fu confermata anche in una 
‘conda esperienza. i 

Riguardo al potere rotatorio si ha il solito inconveniente che 
pon sì possono avere soluzioni discretamente concentrate. Iofatti 
due soluzioni contenenti gr. 0,3969 del sale in 50 c.c. di alcool 
a 60°, diedero con tubo di 50 cm. 


pel sale giallo una deviazione di 1°,2’° (media di 6 osservazioni) 
s bianco , o s 19,1 . 7 . 


-e da tali numeri è solo lecito dedurre che i poteri rotatori sono 
eguali, — 

Esperienze fatte per preparare santoninato di sodio mi mostra- 
rono la stessa diversità di comportamento fra la santonina gialla 
è la inalterata. Con successive cristallizzazioni si ha un prodotto 
incoloro. ! 

Anche qui dunque i prodotti della santonina gialla tendono a 
convertirsi in quelli della santonina incolora ; la conversione è più 
difficile che colla santonina libera. 


Nelle esperienze che mi restano a descrivere la reazione che 
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sì produce altera il nucleo della santonina; alcune di queste espe- 
rienze servono benissimo per dimostrare la diversità fra la san- 
tonina inalterata e la gialla. 


Acido santonoso. 


Nella riduzione della santonina con acido iodidrico'oppure con 
cloruro stannoso in soluzione cloridrica sì arriva ad un acido che 
presenta un nucleo costituzionale ben diverso da quello della san- 
‘tonina, era interessante vedere se la diversità esistente tra ‘la san- 
tonina gialla e l’incolora si manteneva pure dopo questa riduzione. 
L'esperienza fu fatta come la descrive l’Andreocci (!). 

Si sciolsero gr. 100 di santonina gialla in 400 c.c. di acido clo- 
ridrico concentrato, si aggiunsero 200 c.c. di soluzione di cloruro 
stannoso (fatta sciogliendo 250 gr. di stagno ia acido cloridrico, 
portando la soluzione a 500 c.c. e saturando con acido clori- 
drico gassoso), si mise il tutto in un vaso ben chiuso da smeri- 
glio insieme a due verghe di stagno, e sì lasciò per dodici giorni ‘ 
in camera oscura alla temperatura di 10° Contemporaneamente 
81 preparò un'altra esperienza con santonina inalterata. Mentre 
nel barattolo contenente la santonina inalterata dopo qualche ora 
comincia a formarsi un precipitato, nell'altro barattolo si ha una 
precipitazione solo dopo due giorni. La quantità e l’ aspetto dei 
due precipitati è alquanto diversa; la santonina inalterata dà un 
corpo cristallizzato, bianco, i cristalli sono molto appariscenti, essì 
alla fine dell'operazione sono aumentati a segno da convertire in 
poltiglia la massa contenuta nel barattolo. Invece il precipitato 
che sì ha dalla santonina gialla è pulverulenta, galleggia alla su- 
perficie del liquido. 

Trascorsi, come dissi, dodici giorni filtrai alla pompa su amianto 
i due precipitati, li lavai prima con acido cloridrico concentrato,. 
poi con acqua, li lasciai asciugare su mattonelle porose. Dei com- 
posti così ottenuti quello ricavato dalla santonina gialla si distin- 
gue per una tinta giallastra (l’altro è bianco); esso pesa solo 
40 gr., cioè mentre per la santonina inalterata si ha quasi rendi- 
mento teorico (?), qui non si ha neppure il rendimento del 530 °/e- 


(') Gazz. chim., 1895, vol. XXY, parte I, pag. 485. 
(*) Andreocci, 1. c. 
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La tinta giallastra del prodotto così ottenuto credo sia dovuta 
ad accidentalità, perchè basta cristallizzarlo una volta dall’alcool 
per averlo bianco e di aspetto in tutto eguale all’acido santonoso 
ricavato dalla santonina inalterata; al pari di quello fonde a 179-180°. 
‘Che veramente sì tratta di acido santonoso viene dimostrato dalla 
seguente combustione: 3 


gr. 0,2526 di sostanza essiccata a 100° diedero gr. 0,6696 di CO, 
o gr. 0,1826 di H,0. 


Per cul: 
trovato calce. per CisHeo0s 
(O 72,29 72,98 
H 8,04 8,06 


Anche il potere rotatorio conferma che non vi è differenza fra 
gli acidi preparati dalle due santonine. Con soluzioni in alcool a 
95° contenenti rispettivamente 2 gr. di acido in 50 c.c. ebbi con 
tubo di 50 cm. alla temperatura di 14°: 


Per l’ acido derivante dalla santonina gialla una deviazione di 
149,38, 

Per l’acido derivante dalla santonina inalterata una deviazione 
di 14°%,36’ (*). 


La santonina gialla pertanto di fronte al cloruro stannoso in 
soluzione di acido cloridrico si comporta come l’inalterata per ciò 
che si riferisce alla qualità del prodotto (acido santonoso), la rea- 
zione però avviene in modo un pò diverso. Il rendimento è molto 
inferiore in tempi eguali; ciò si spiega perchè prima della ridu- 
zione ad acido santonoso, ‘qui avviene la conversione della santo- 
nina gialla in bianca, conversione pare molto lenta quando non 
si ha cristallizzazione. 

Facendo un’ esperienza alla temperatura di circa 22° ho avuto 
che, mentre la santonina ‘inalterata si convertiva in acido santo- 
noso in 12 giorni, la gialla dava dopo i primi giorni un precipi- 
tato che dopo tendeva a scomparire. Da 50 gr. di santonina gialla 


(*) L’acido impiegato in questa determinazione era stato analizzato. 
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ottenni solo 10 gr. di un composto che la seguente combustione 
mostra essere acido santonoso (fondeva a 179°): 
gr. 0,2193. di sostanza essiccata a 100° diedero gr. 0,5822 di CO» 
e gr. 0,1580 di H,0. 


Dunque : 
trovato calcolatò per CiyHy00s 
C 7240 72,58 
H 8,01 8,06 


Su questo modo diverso di comportarsi delle due santonine ri- 
tornerò in un altro lavoro. 


Santonone. 


La preparazione di questo composto è fatta per l’ azione di un 
altro agente riduttore sulla santonina. Preparai di confronto il 
derivato della santonina inalterata e di quella gialla sciogliendo, 
come indica il Grassi-Cristaldi (!), porzioni di 10 gr. delle due 
santonine in 300 c.c. di acido acetico al 50°/,, aggiungendo a 
ciascuna soluzione prima due gocce di una soluzione di acido clo- 
roplatinico e poi gradatamente da 7 ad 8 gr. dì polvere di zinco. 
Il prodotto della reazione separato alla pompa, lavato, essiccato 
all'aria su mattonelle porose, fu cristallizzato dall’alcool. 

‘ Dalla santonina inalterata ottenni il santonone bianco (ha però * 
riflessi giallastri) fondente a 223°; invece dalla santonina gialla 

ottenni due composti. Questi si separavano per cristallizzazione 

frazionata; il primo che si separa fonde a 223°, il secondo fonde 

più alto, a 239°. L’aspetto del primo di tali composti, il suo punto 

di fusione mostrano che esso è santonone, siffatta asserzione è 

confermata pure dalla seguente combustione: 


gr. 0,2076 di sostanza essiccata a 100° diedero gr. 0,5967 di CO, 
e gr. 0,1394 di H,0. 


Per cui: 
trovato calcolato per Cz0H350, 
C 18,47 78,60. 
H 7,47 7,42 


(*) Gazz. chim., 1892, vol. XXII, parte II, pag. 126. 
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Riguardo al secondo composto il suo punto di fusione non può 
farlo confondere coll’isosantonone fondente a 280° ('); esso ha una 
tinta un po’ più carica del santonone e cristallizza in aghetti un 
po più lunghi. La combustione fornì i seguenti risultati : 


gr. 0,2011 di composto essiccato a 100° diedero gr. 0,5786 di CO, 
e gr. 0,1359 di H,0. 


Per cui: 
1 trovato calcolato per CsoHx0, 
C 18,49 78,60 
H 7,01 7,42 


cioè mostrò trattarsi di un corpo avente la stessa composizione 
centesimale del Sntonone. 

Per meglio identificare questo composto ne determinai il peso 
molecolare col metodo crioscopico servendomi del bromuro di eti- 
‘ lene quale solvente. I risultati sono registrati nel seguente pro- 
spetto: 





o) | A 








um 
0,248 | 09,070 417 
0,679 0,173 | 457 


0,979 |! 0,268 >; 431 


Dunque questo composto ha pure il peso molecolare del santo- 
none. Una determinazione di peso molecolare fatta col santonone 
ricavato dalla santonina gialla diede pure per esso il peso mole- 
colare trovato dal Grassi-Cristaldi: 








g |A: m 

RR RI 
0,246 | 09,065 | 446 
0,520 | 0,140 ! 438 
0,831 | 0,225 436 


(*) Grassi-Cristaldi. Gazz. chim., 1892, vol. XXII, paz. 132. 
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Si deduce dalle esperienze descritte che ‘la polvere di zinco a- 
gendo sulla santonina gialla, sciolta in acido acetico al 50 °/, si 
comporta in modo diverso che colla santonina inalterata, inquan- 
tochè oltre al santonone dà origine ad un composto isomero fon- 
dente a temperatura più elevata. Si ha qui un nuovo carattere 
distintivo per le due santonine. Non ho per ora approfondito lo 
studio dell'isomero che d'altra parte si produce con piccolo rendi- 
mento; anzi devo notare che su quattro operazioni fatte per averne 
una notevole quantità , solo in tre mi è riuscito di separarlo. Mi 
basta far rilevare che la sua formazione è speciale per la santo- 
nina gialla, per la santonina inalterata non lo ebbi mai nelle di- 


verse preparazioni fatte. È 


Acido santonico. 


 Volli tentare anche sulla santonina gialla l’azione dell’ idrato 
baritico, azione che converte la santonina inalterata in acido san- 
tonico. Il metodo seguito fu quello descritto da Cannizzaro e Se- 
stini (‘), solo prolungai l'ebollizione per 48 ore anzichè per solo 12. 

In due preparazioni fatte di confronto colle due sorta di san- 
tonine non osservai differenze apprezzabili salvo sul principio del- 
l’ebollizione colla barite. Come già osservai parlando del santoni- 
nato di calcio e di sodio, le tinte presentate dai liquidi erano di- 
verse ; ad operazione finita però le due soluzioni poco si distin- 
guevano. Terminata la preparazione cristallizzai l’ acido santonico 
dall’etere. Ebbi subito degli splendidi cristalli incolori fondenti a 
162°. Che questi fossero di acido santonico lo mostrano le seguenti 
misure goniometriche eseguite dal Signor Zambonini: 

“I cristalli esaminati appartengono al sistema trimetrico, e sono 
“ identici a quelli descritti dal prof. Striiver. Le forme da me 
“ osservate sono: [101], [110], [100], [011]. Quest'ultima è rara 
“€ si rinviene solo in alcuni cristalli. Spesso [100] è molto più 
“ piccola che nella figura di Striiver. Sovente due facce parallele 
“ di [101] dominano fortemente sulle altre e si hanno allora dei 
“ cristalli tabulari. 

“Le misure eseguite sono in perfetto accordo con 1 valori cal- 
“ colati da Striiver (?). 


(1) Gazz. chim., 1878, pag. 241. 
(*) Gazz. chim., 1876, vol. VI, pag. 349. 
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misurati calcolati Striver 
(101) : (101) = 669,47’ 660,78” 
(101) : (100) = 56,36 56 ,36 
(110) : (110) = 49,11 49 ,12 
(100) : (110) = 65,22 65,24 ., 


Come si vede la descritta preparazione porta allo stesso prodotto 
della santonina inalterata (anche i poteri rotatori furono trovati 
eguali); ho creduto superfluo fare combustioni perchè lo studio 
cristallografico ed il saggio polarimetrico servono in questo caso 
molto meglio ad identificare la sostanzg. 


Ossidazione. 


Le reazioni di ossidazione sono quelle che meglio differenziano 
la santonina gialla dalla inalterata. 

Sciogliendo a freddo un po’ delle due santonine in alcool asso- 
luto ed aggiungendo qualche goccia di permanganato di potassio 
sì vede che la santonina gialla immediatamente decolora il per- 
manganato, mentre nella soluzione di santonina inalterata, la co- 
lorazione del permanganato persiste alquanto, massime se la rea- 
zione è fatta al riparo della. luce solare. Questa è una reazione 
molto caratteristica e che rivela una differenza di costituzione tra 
le due santonine. 

Anche di fronte ad altri ossidanti le due santonine sì compor- 
tano nello stesso modo; la gialla è sempre più prontamente at- 
taccata e la differenza fra le rapidità d’attacco sono molto più 
sentite se si fa la reazione in camera oscura. Così p. es. col li- 
quido di Fehling la santonina gialla per ebollizione di alcuni istanti 
dà subito il precipitato di ossidulo di rame, mentre la santonina 
inalterata dà lo stesso precipitato solo dopo un’ ebollizione molto 
prolungata. 

Molto caratteristico è il comportamento delle due santonine, so- 
spese nell’acqua, di fronte al permanganato di potassio. La san- 
tonina inalterata , preservata dall’ azione della luce, è molto sta- 
bile in presenza del permanganato, tanto che p. es. sospendendone 
5 gr. in 200 c.c. di acqua ed aggiungendovi gr. 0,5 di perman- 
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ganato potassico, si trova una soluzione colorata ancora dopo varie 
ore. Invece ripetendo la stessa esperienza colla santonina ingial- 
lita il permanganato potassico è immediatamente distrutto, e la 
soluzione rimane decolorata dopo qualche secondo. È non solo la 
velocità della reazione è diversa, sono, oltre a questa, pure di- 
versi 1 prodotti da essa derivanti, giacchè limitando l' ossidazione 
della santonina gialla non si trova tra questi prodotti l’ acido 0ssa- 
lico che è il prodotto predominante, sì può dire il principale of- 
ferto dalla santonina inalterata. 

Già prima l’ Heldt (') trovò che la santonina era molto stabile 
rispetto al permanganato di potassio. In seguito H. Wagner (?) 
confermò questa stabilità e trovò che in soluzione acida sì svol- 
geva anidride carbonica lentamente e che dopo qualche settimana 
ancora esisteva santonina inalterata. Nelle soluzioni neutre od al- 
caline la resistenza della santonina al permanganato potassico era 
minore, i risultati erano però eguali. 

Anche il prof. Cannizzaro tentò l’ossidazione della santonina con 
permanganato potassico in soluzione alcalina, ma -per quanto va- 
riasse le condizioni non gli riuscì di separare altro che acido os- 
salico o succinico (5). 

— Sospendendo gr. 10 di santonina ben polverizzata in 400 cc. di 
acqua, aggiungendo 10 gr. di permanganato di potassio, tenendo 
il tutto in camera oscura ed agitando di quando in quando, notai 
che occorrevano molti giorni prima di avere un liquido incoloro. 
Scomparso il colore del permanganato potassico notai che il liquido 


portava in sospensione, insieme all’ossido di manganese, molta san- 


tonina rimasta inattaccata; filtrai, concentrai a bagno maria; le 
acque così ottenute, acidificate con acido acetico, precipitavano ab- 
bondantemente con cloruro di calcio, indizio dell’ &cido ossalico. 
Anche dunque in questa reazione in cui la santonina fu solo par- 
zialmente ossidata si ha formazione di acido ossalico, il che vale a 
dimostrare che l'acido ossalico non proviene dalla distruzione di pro- 
dotti formatisi in una prima fase dell’ ossidazione, ma è diretta- 
mente generato per azione del permanganato potassico sulla santo- 
nina bianca. 


(1) Liebig*s. Ann. 1847, voi. LXIII, pag. 45. 
(*) Ber. 1887, XX, pag. 1662. 
(3) Francesconi, Gazz. chim. ital., 1899, vol. XXIX, parte II, pag. 206. 
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Le cose procedono diversamente per la santonina gialla. 50 gr. 
di questa furono posti in boccia a tappo smerigliato della capa- 
cità di circa quattro litri, s1 aggiunsero 2 litri di acqua e poi del 
permanganato potassico in polvere a piccole porzioni, agitando bene 
il tutto ad ogni nuova aggiunta di permanganato. L' ossidante è 
subito decolorato; immediatamente se ne aggiunge una nuova por- 
zione tenendo la boccia in acqua corrente per evitare elevazioni 
di temperatura. Continuando l'operazione si arriva al punto in cui 
la decolorazione del permanganato potassico non è più istantanea; 
allora cessai dall’ aggiungerne. Furono impiegati gr. 116 di per- 
manganato potassico. 

Sì filtrò alla pompa, sì lavò tre volte l’ossido di manganese spap- 
polandolo in acqua bollente e rifiltrando alla pompa; non potei con- 
statare sul filtro la presenza di santonina. 

Il filtrato e le acque di lavatura furono concentrate prima a fiam- 
ma diretta, poi a bagno maria fino ad incipiente cristallizzazione. 
Una porzione del liquido addizionata di acido cloridrico diede molta 
effervescenza (anidride carbonica), ma nulla precipitò come avrebbe 
dovuto succedere se avesse contenuto‘ del santoninato di potassio. Una 
seeonda porzione di liquido, acidificata con acido acetico, non 
precipitò con uoraro di calcio, segno di mancanza di acido 08-. 
salico. 

È dunque necessario conchiudere che la santonina gialla nella 
descritta ossidazione fu completamente distrutta, che in seguito a 
tale distruzione non si formò dell'acido ossalico bensì un prodotto 
diverso, del quale appare subito l’importanza per riguardo alla for- 
mola di struttura della santonina. Riporto qui alcuni tentativi fatti 
per decidere la natura di questo prodotto; la mancanza di mate- 
riale finora non mi ha permesso di farne uno studio accurato, sto 
però ripreparandone e spero fra non molto di poter decidere la co- 
stituzione di esso che. vari indizi mi fanno sospettare appartenga 
alla serie grassa. 

Il residuo ‘della sopra detta evaporazione è fortemente acidifi- 
cato con acido cloridrico, indi si estrae con etere. L'evaporazione 
dell'etere lascia un liquido denso, sciropposo, di colore giallastro, 
di natura acida (si scioglie nei carbonati alcalini). Anche dopo es- 
sere rimasta per quattro mesi in un essiccatore nel vuoto su acido 
solforico non accennò a cristallizzare. 
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Una porzione di questo acido fu rjpresa con acqua bollente, ed 
addizionata di latte di calce fino a forte reazione alcalina ; l’ ec- 
cesso di calce fu eliminata con corrente di anidride carbonica a 
caldo. Il filtrato concentrato a bagno maria non cristallizzò, il re- 
eiduo vischioso è costituito da un sale di calcio solubilissimo in 
acqua. Tentai colla soluzione di questo sale di formarne altri per 
doppia decomposizione; non ne ebbi però di caretteristici; solo col 
nitrato di argento ebbi un precipitato che tosto anneriva, il che 
probabilmente indica trattarsi di un òssiacido. ! 

Con alcool assoluto si riesce a separare il sale di calcio in due 
porzioni, una solubile «, l’altra insolubile Bf. Entrambi i sali essic- 
cati nel vuoto presentano l’aspetto di una polvere leggerissima, si 
fece per essi le determinazioni di calcio, e pel sale $ anche la com- 
bustione. Si trovò pel sale « 


I. Gr. 0,3305 del sale essiccato a 145° diedero gr. 0,0588 di CaO; 
II. Gr. 0,3493 del sgle essiccato a 145° diedero gr. 0,0626 di Ca0. 


Dunque: 


I II 
Ca trovato 12,71 % 12,80 °/ 


Pel sale Pf si ebbe: 


I. Gr. 0,3460 del sale essiccato a 150° diedero gr. 0,0693 di CaO; 
II. Gr. 0,3032 del sale essiccato a 150° diedero gr. 0,0610 di Ca0; 


III. Gr. 0,3534 del sale dopo un secondo trattamento con alcool, 
essiccato a 150°, diedero gr. 0,0702 di Ca0. 


Dunque : 


I II III 


Ca trovato 14,31 °/ 14,35 °/g ° 14,19% 


La combustione di questo sale f fu eseguita in presenza di bi- 
cromato di potassio; ecco i risultati : 


Gr. 0,3200 del sale 8 essiccato a 150° diedero gr. 0,5106 di CO, 
e gr. 0,1432 di acqua. 
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Per cui: 


C = 43,50 °/ 
H= 4,97 , 


Trattandosi molto probabilmente, come dissi sopra, di un ossia- 
cido tentai di preparare derivati acetilici o*benzoilici, non ebbi però 
prodotti cristallizzati; evidentemente bisogna prima risolvere la 
miscela che risulta dimostrata dalle analisi dei sali « e f. : 

‘Tentai pure la riduzione con acido iodidrico, il prodotto in gran 
parte sì resinifica. La parte che. rimase sciolta, estratta con etere 
mi portò ad un liquido vischioso che nel vuoto su acido solforico. 
non cristallizzò. Forse la, preparazione dell'anilo acido qui mi por- 
terà k qualche conclusione. 


Quantunque i prodotti di ossidazione della santonina gialla non 
siano per ora identificati, pure le cose esposte bastano a mostrare 
quauto differente sia’ 11 comportamento di questa nuova specie di 
santonina dalla santonina ordinaria bianca. Noto poi ancora una 
yolta come il comportamento, di fronte al permanganato potassico, 
delle due santonine sospese nell'acqua basta ad eliminare qualsiasi 
sospetto che la santonina ‘giallà, da me impiegata in tutte le descritte 
ricerche, sia una miscela. 


Conclusioni. 


I fatti che appaiono dimostrati dalle descritte esperienze sono i 
seguenti : 
1° La santonina alla luce solare si trasforma, senza variazione 
di peso, in una sostanza gialla avente la stessa composizione cen- 
tesimale, e lo stesso peso molecolare della santonina. La trasfor- 
mazione è totale e non superficiale. Chiamerò cromosantonina que- 
sta modificazione della santonina ('). 
2° La cromosantonina dà origine a derivati che possono di- 


(?) Avrei preferito il nome di fotosantonina se il Prof. Sestini non avesse già con esso 
battezzato l'etere etilico dell'acido fotosantonico. 
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stinguersi da quelli della santonina per una tinta giallastra e per 
un diverso potere rotatorio. 3 

3° Sono caratterizzabili per la tinta gialla quei derivati dalla 
cromosantonina a produrre ì quali non interviene un cambiamento 
nel nucleo costituzionale. 

4° La cromosantoniaa ed alcuni suoi derivati colorati ritor- 
nano bianchi ‘per ripetute cristallizzazioni. 

5° I derivati della cromosantonina, che contengono lo stesso 
numero di atomi di carbonio, e che si producono in seguito a cam- 
biamenti del nucleo costituzionale, sono identici a quelli della san- 
tonina, p. es. gli acidi santonoso e santonico. 

6° Nella crompsantonina sono conservate le funzioni chetonica 
e lattonica. : 

7° In presenza di riducenti (SnCl) la cromosantoninagreagi- 
sce con molto maggior lentezza della santonina; questo perchè 
originando il medesimo prodotto deve prima convertirsi in san— 
tonina. ! | 

8° La cromosantonina è più sensibile agli agenti ossidanti 
che la santonina, e l’ossidazione sua col permanganato potas- 
si0o0 dà prodotti completamente diversì da quelli dati dalla san- 


tonina. è 


Risulta da tutto ciò che la cromosantonina deve derivare della 
santonina per una trasposizione molecolare, non potendosi qui am- 
mettere che la luce produca un semplice cambiamento di forma 
cristallina, come p. es. avverrebbe pel seleniato di zinco ('). Un 
cambiamento di tal natura starebbe contro alle osservazioni fatte 
al microscopio polarizzante sulla cromosantonina, e non giustifi- 
cherebbe le diversità che si riscontrano nelle proprietà dei derivati 
delle due specie di santonine. 

Tenendo presente che l'ossima e l’idrazone della santonina, nei 
quali l'ossigeno chetonico ha reagito: 


(1) Mitscherlich. Pogg.. Ano, XII, 146. 
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ù | NcH ; H,C7 T A } 
a (0; e" CH—C0 HN.NOX | 26, Paesi CH-C0 
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non si alterano alla luce, e che pure l’acido santoninico ed 1 santo- 
minati di sodio e di calcio: 


CH 
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CH, 
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CH, 
si OH Hc, Y Ncn.oH 
Lor CE. co0H8 00\ | /cH.CH.COONa 
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‘nei quali è distrutta la funzione lattonica, non si alterano alla luce; 


od 


-e che finalmente quando è tolta la funzione chetonica come nella 


-desmotroposantonina: 


‘e nel santonone: 
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C CH, 
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CH, CH, 
| | 
CH, C C CH, 
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la luce non produce variazioni, si sarebbe autorizzati di credere 
che nella santonina le due funzioni chetonica e lattonica fossero 
connesse tra di loro, e che l’azione della luce sì riducesse solo: 
ad uno spostamento della catena lattonica data la sua mobilità che 
apparisce chiara costruendo la formola coi modelli Kekule-Bayer. 
Per questa mobilità l’ ossidrile acido può accostarsi più all’ ossì- 
geno chetonico che all’ ossidrile alcoolico col quale deve elimi- 
nare acqua. 

Questo modo di vedere darebbe ragione della facilità colla quale 
per semplice cristallizzazione si torna dalla cromosantonina alla san- 
tonina. Però per poter ammettere questo sì richiederebbe per la 
santonina una formola di struttura alquanto diversa da quella ge- 
neralmente adottata, formola che, come è noto, si basa su un gran 
numero di risultati analitici ben definiti ('). Tenendo per stabilita 
tale formola bisogna pertanto cercare in altro modo di spiegare 
la formazione della cromosatonina. 


Ecco alcuni criteri che mi guidarono a stabilire la natura della 
trasposizione molecolare che si ha nel passaggio della santonina. 
alla cromosantonina. | 

Dagli ultimi lavori fatti sul gruppo della santonina, la formula 
di struttura sarebbe: 


(*) Non posso al presente tener conto dei lavori di Wedekind giacchè di questi lavori è 
comparso finora un ristrettissimo sunto nel Chem. Zeitung. 1902, n. 18, e da questo sunto 
uon si deduce quale formola egli intenda dare alla santonina. 


861 
CH, 
C CH, 
H,C7N7 \cH-0 
I 
ERA CO 
da, 
CH, 


con un legame in posizione paga, oppure l’altra: 





È 
C CH, 
H,0 DEE \cH—0 
II | 
OC x /CH.CH.c0 
| 
+. "3 db 
ì CH, 


Secondo il Francesconi la I servirebbe meglio a spiegare i pro- 
dotti derivanti dall’ acido santonico ('), la II invece*rappresente- 
rebbe meglio la formazione degli acidi fotosantonico ed isofoto- 
santonico (*). 

Ora, siccome nella cromosantonina deve mantenersi la composi- 
gione centesimale, ed il peso molecolare della santonina, siccome . 
nella cromoeantonina deve rimanere la funzione chetonica e la fan- 
zione lattonica, di più siccome i derivati della cromoeantonina, ori- 
ginantisi senza alterazione di nucleo, hanno, eccezione fatta del 
colore e del potere rotatorio, lo stesso abito dei derivati della 
santonina, ed i derivati originantisi con alterazione di nucleo sono 
identici per le due santonine, così appare che la cromosantonina 
può solo differire dalla santonina per la posizione dei legami che 
legano fra di loro gli atomi di carbonio del gruppo idronaftalico 
“che ne costituisce il nucleo. 


(1) Gazz. chim. 1899, vol. XXIX, parte II, p. 182, nota. 
(?) Gazz. chim. 1902, voi. XXXII, parte I. 
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Non è possibile ammettere che uno di questi legami sia trasmi- 
grato dal nucleo alle catene laterali ala tal caso anche la 
desmotropocromosantonina sarebbe meno stabile di fronte al per- 
manganato potassico, e la riduzione della cromosantonina anzichè 
condurre al santonone con molta probabilità condurrebbe ad un 
composto più idrogenato. 

Numerizziamo i C del nucleo idronaftalico: 


3 5 
VAXZAY 


I\/9IX 7! 
10 8 


e vediamo quali sono gli spostamenti - possibili per le due for- 
mole I e II. 
Per la I 


3 O e 
2 H/X 


i 


INIZIY/ 
10 8 


sono possibili solo spostamenti del legame 3-10 e di uno dei due 
4-9. Fra tali spostamenti devegì subito escludere che uno dei le- 
gami 4-9 passi in 6-7 perchè in tal caso si avrebbe il lattone 
dell'acido santonico, la metasantonina : 


CH, 
| 
C CH, 
n.07 | \°B/Xc 0 





| 


CH 
| : CH, 
CH, 
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ben diversa dalla cromosantonina ('). Questo salto va poi escluso 
anche perchè, se si può ammettere, in cicli chiusi con catene la- 
‘terali, il passaggio di un doppio legame fra atomi di carbonio con- 
secutivi senza grande alterazione delle proprietà di una sostanza, 
‘è senza reazioni troppo energiche, riesce difficile spiegarlo quando 
esso emigra ad atomi di carbonio del nucleo ma discontinui senza 
l'intervento di energiche reazioni e cambiamenti profondi nella 
proprietà della sostanza. All’azione della luce in questo caso non 
sì può attribuire tanta energia, e le proprietà della cromosanto- 
nina poco diverse da quelle della santonina, di più la conversione 
della cromosantonina in santonina per semplice cristallizzazione, 
non autorizzano tale ipotesi. Per le stesse ragioni mì pare vada 
escluso il passaggio di uno dei legami 4-9 alle posizioni 5-6, 7-8, 
1-2; non resterebbe pertanto possibile nessuna trasposizione del 
legame 4-9. 

Riguardo al legame 3-10, tenendo presenti le ragioni che sopra 
«i fecero escludere il passaggio di un legame ad atomi di carbo- 
nio del nucleo ma discontinui, non resta possibile che il suo pas- 
saggio alla posizione 3-2. Ne verrebbe allora per la cromosanto- 
rina la seguente formula: 


CH, 
| 
C CH; 
Hoc? N° \cHK- o 


| 
I 
0C\ O lei vili 


p CH, da, 


CH, 


Questo cambiamento che la luce produrrebbe nelle vicinanze del 
gruppo CO sta poi anche in relazione col fatto che per azione della 
luce nella santonina in soluzione sì formano prodotti per rottura 
del nucleo nella posizione 1-2 ed assunzione di una molecola di 
acqua. 


(') Valente. Atti R. Aee. Lincei 1878, vol. II, serie 8®. 
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CH, CE, 

| 

CcH_ CH CH CH ! 

5,7 \©7 \cH.oH = HO.H,7 Y CH.0H 
| | 

te 4 on, 4 METER, OHC \ 4: an 

CH, CH, 

Acido fotosantonico (!). Acido isofotosanionico. 


Quando si vuole per la santonina adottare la formula II: 


3 Ò 
o M4/\g 


{ 
IN ZI! 
10 8 | 


sì può derivare la cromoeantonina solo col càmbiamento déi legami 
3-4, 9-10. Seguendo i criteri che sopra ci hanno guidato a non 
ammettere emigrazioni di legami ad atomi di carbonio disconti- 
nuìi, si vede subito che il legame 9-10 può solo passare nella po- 
sizione 9-8. Escludo subito questo paesaggio, come pure quello del 
legame 3-4 nella posizione 4-5, perchè nel gruppo della santonina 
sono troppo sentite le diversità nella natura dei prodotti quando. 
un legame passa da un esaciclo ad un altro come ad es. | 





CHL CH, 
| | 
C CH, CH, 
B,c7 [N07 por Hc NA ve 
oc 1 (08.08.0008 oc | /ca\_/ CE.000E 
Tia cn, | ° CH, 
CH, CH, 


Acido santoninico Acido santonico 


(1) Francesconi e Venditti, Gazz. chim. 1902, parte I. 


365 
© così pure: 


CH, CH, 


C CH, 


_C CE 
4,07] 0/7 Neg c—0 





| | 
| || 
CH, CH, 


Santonina Metasantonina 


mentre la cromosantonina e la santonina sono troppo poco diffe- 
renti fra di loro. Non resta quindi altra possibilità che il passag- 
gio del legame 3-4 alla posizione 2-3, per cui la cromosantonina 
avrebbe la seguente formola : 


CH, 
| 
C CH, 
Hc7 \°H/\cH—0 
II 
OC (-\_/CH.CH.C0 
Ca da, 
CH, 


«d anche con questa formola il cambiamento nella molecola si fa- 
rebbe vicino al CO. 

Allo stato presente dei miei studi non posso dare altra spiega- 
zione; forse le esperienze che sto facendo sull’ossidazione, apportan- 
domi nuovi fatti, faranno anche cambiare queste deduzioni che Do 
80LO COME PRELIMINARI € basate nelle formole di costituzione della 
. santonina citate. | 

Tanto colla I che colla II formola della cromosantonina, sì ver- 
rebbe a formare nella desmotropocromosantonina il gruppo 
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con formazione di un vero ciclo benzenico che renderebbe ben dif- 
ficile spiegare come per semplice cristallizzazione si possa passare 
alla desmotropo della santonina. , 

Non posso poi trascurare il fatto che se le formolo I e II per 
Ia santonina sono identiche, non lo possono essere le I.e II della 
cromosantonina , con queste si viene ad avere intorno al gruppo 
chetonico CO una diversa disposizione degli idrogeni terziari. Ve- 
drò se gli studi incominciati varranno a farmi decidere per una 
delle due formole. 


Roma — Istituto Chimico Farmaceutico della R. Universita. 
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Il ferro nella combustibilità del tabacco; 
di G. AMPOLA eS. JOVINO. 


(Giunta il 28 marzo 1902). 


Molto disparate sono le opinioni che si hanno circa i fattori 
della combustibilità del tabacco. Th. Schlòsing (!), il quale per 
primo si è occupato dell'argomento, giudica essere la buona com- 
bustibilità dovuta principalmente alla ricchezza di sali organici 
alcalini, poi alla povertà di calce, di magnesia, di acidi cloridrico 
e solforico e di nicotina. E poichè nelle foglie di tabacco le quan- 

x tità di sali alcalino-terrosi ed alcalini sono come complementari, 
e la nicotina è come legata a queste due quantità, lo Schlésing, 
adotta come unici fattori indipendenti della combustibilità, le quan- 
tità di. sali organici alcalini (desumibili dall’alcalinità dell’estratto 
acquoso della cenere) e la quantità di acidi cloridrico e solforico. 
Ed E. Moore (*) assevera che un tabacco è tanto più combusti- 
bile quanto maggiore è nella cenere la prevalenza delle basi su- 
gli acidi. 

J. Nessler (*) sarebbe pervenuto a deduzioni ancor più restrit- 
tive di quelle dello Schlòsing, affermando che un tabacco conte- 
nente più del 0,4 °/, di cloro e meno del 2,5 °/, di potassa (K,0) 
non brucia bene. Di più i tabacchi ricchi di anidride fosforica 
sarebbero ancor meno combustibili; deduzione contraddetta dal 
Fesca (5). 

L'esclusività delle deduzioni di Schlésing e di Nessler non è 
condivisa da altri sperimentatori. Così M. Barth (°) fa dipendere 
la combustibilità prevalentemente ora da uno ora da un altro 
fattore. Van Bemmelen (°) trova che un grande eccesso di sali 


(') Le tabac, sa culture etc. Paris 1868; come pure: Journ. d'Agriculture pratiquo 1901 
N. 18, 20, 22. 

(*) Beport on the culture and curing of tobacco in the United States. Washington 1884. 

(3) Jahres-Bericht fiir Agric. Chem. 1890, pag. 217. 

(9) Rivista tecnica e di amministrazione per i servizi delle privative finanziarie. Roma, 
Voi. I, 403. 

(5) Jahr. Ber. f. Ag. Ch. 1893,*246. 

(5) Vers. Stationen, 37, 409. 
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organici alcalini è addirittura sfavorevole alla combustibilità; ohe 
i tabacchi molto combustibili possono aoche contenere molta calce 
e poca potassa; e che un fattore molto pocivo alla combustibilità 
è la soda. Finalmente poco tempo fa Sandor Czerhàti (') in Un- 
gheria ha creduto insussistenti le deduzioni di Schlésing e di Nes- 
sler, attribuendo la combustibilità all’ influenza del clima e delle 
proprietà fisiche del terreno, senza però indicare quali siano ì fat- 
tori diretti della combustibilità. 

Controversa è pure l'influenza della nicotina sulla, combusti- 
bilità. 

Il Licke (*) aveva già notato che i tabacchi forti, i tabacchi 
che’contengono , cioè, molta nicotina, sono quelli che bruciano 
male. Lo Schlssing ha notato lo stesso e così pure, per citare uno 
degli ultimi, J. Behreng (*), mentre il Barth. in alcuni casi ha 
potuto constatare il contrario. - 

Queste e tutte l'altre contraddizioni sull’ argomento stanno a 
provare che la combustibilità del tabacco dipende da un insieme 
di fattori indipendenti. 

Vediamo ora come può spiegarsi il fenomeno della combustione 
del tabacco. 

Accendendo per un estremo una foglia o un sigaro il calore di 
combustione di una prima zona infinitesima 4 si propagherà alla 
successiva B tante più celeremente e, per ciò, più integralmente, 
quanto più il tabacco sarà buon conduttore del calore; proprietà 
che il Constò ha dimostrata utile alla buona combustikilità. Stando 
alle idee più recenti esposte dal Pezzolato (‘), allorchè la zona B si 
riscalda, essa subisce dappgima una distillazione secca dando luogo 
| alla formazione di una zona carboniosa. Secondo la maggiore o minor 
forza espansiva dei gas e dei vapori svoltisi nella distillazione 
secca, e secondo la minore o maggiore resistenza del tessuto fo- 
| gliare alla lacerazione, si avrà un carbone più o meno poroso. Se 
la combustibilità del tabacco, come opinava lo Schlésing e come 
è ritenuto generalmente, si riduce alla combustibilità del carbone, 
le discrepanze sono solamente sulle cause della maggiore o mi- 


(') Journa} fitr Landwirt., 1898, 379. 
(*) Jahr. Ber. f. Ag. Ch., 1864, 65, 106. 
(3) » n n 1895, 801. 
(‘) Rivista tecnica ecc. Vol. I, 458. 
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more porosità del carbone, ossia sulle cause remote della combu- 

stibilità. del tabaeco. i 
— Ora, è noto che i corpi porosi assorbono i gas e che in pre- 
senza di miscele gassose assorbono più l’uno ehe l’altro; tra questi 
è il carbone. | 

Il carbone del tabacco , ’esposto all’ aria è quindi in condizioni 
di*potere assorbire gli elementi di questa, tra i quali per la com- 
bustione ha importanza speciale l'ossigeno. 3 

Aumentando’ la porosità del carbone aumenta la superficie dì 
contatto con l'aria ed «aumenterà sempre più l'accumulo di ossì- 
geno. Di più l'assorbimento dei gas è accompagnato da un con- 
siderevole aumento di temperatura molto superiore, secondo FANTA, 
al calore latente di liquifazione dei gas (!). 

Il carbone della zona 5, attigua a quella già bruciata, è quindi 
in uno stato molto labile, ed una pfecola favilla residuale della 
zona A può rendere manifeste le energie latenti ivi racchiuse. È 
chiaro che, rimanendo. costante l’ intensità di questa favilla resi- 
duale, la zona B bruoierà o no a seconda che essa si troverà in 
uno stato più o. meno labile, dipendente e dalla superficie di con- 
tatto con l’aria esterna, ossia dalla porosità del carbone, e, pro- 
babilmente, da altri fattori ignoti. 


Partendo da queste considerazioni ci siamo proposti dì studiare 
se esistono nel tabacco sostanze capaci di agevolare la combustione 
del carbone. 

A. Mayer (*) istituì delle esperienze comparative per notare l’in- 
fluenza di diverse concimazioni sulla combustibilità del tabacco. 
Tra l’altro ottenne che ì tabacchi concimati con scorie Thomas 
di defosforazione erano più combustibili di quelli ottenuti con per- 
fosfati. Il Mayer non fa l’analisi del prodotto nè dà ragioni dei 
risultati ottenuti. Se, però, le scorie danno un prodotto più com- 
bustibile che i perfosfati è da ritenersi che le basi dei concimì 
fosforici abbiano esercitato una particolare influenza sulla combu- 
stibilità. 


(') Jamin-Booty. Cours de Physique. Paris 1878, II, 2, 278. 
(*) Vers. Stat. 88, 104; come pure: Le Stazioni Agrarie Ital. 19, 520. 
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Per spiegare questa influenza delle basi abbiamo istituito delle. 
esperienze in proposito sul terreno annesso alla .R. Stazione chi- 
mico-agraria di Roma. 

È questo un terreno di trasporto sabbioso calcare, molto per- 
meabile e profondo, il quale tanto per le condizioni fisico-mecca- 
niche, quanto per la sua composizione ‘chimica è adatto alla col- 
tura del tabacco, essendo esso ricco di humus, di potassa esdi 
azoto. | va 

Il clima di Roma, poi, caldo e discretamente umido, nei mesi 
in cui cresce e matura in Italia il tabaeco, affida, per quanto ha 
rapporto a questo fattore indiretto della combustibilità, della buona 
riuscita della coltivazione industriale, almeno là dove. si può di- 
sporre di un pò d'irrigazione (). 

Reputando inopportuno dilungarci qui sul metodo di coltivazione 
diremo solo che le nostre esperienze furono intraprese su 6 aiuole 
dello stesso terreno, di 25 mq. ciascuna, separate da stradelle di 
poco più di un metro, su ognuna delle quali si trapiantarono 25 
piantine di Kentuchy alla distanza di un metro. Tutte le aiuole rice- 
vettero indistintamente una stessa concimazione di nitrato sodico 
e di martelline ossia silicato potassico, il quale sembra il concime 
potassico più adatto al tabacco (*). 

Tutte le aiuole, tranne una di confronto, ricevettero inoltre una 
stessa concimazione di anidride fosforica fisiologicamente attiva, 
però ogni aiuola ebbe un concime fosfatico di natura diversa. In- 
somma tutte le aiuole, tranne quella di confronto, furono messe 
nelle identiche condizioni salvo per le basi dei concimi fosfatici. 

La concimazione riportata ad Et. fu la seguente: 


Nitrato sodico in ragione di Kg. 45 di azoto; 

Martelline in ragione di Kg. 60 di ossido potassico; 

Concime fosfatico in ragione di Kg. 60 di anidride fosforica 
‘ attiva. 


(') Confrontando la combustibilità media dei tabacchi da me coltivati con quella det 
prodotti delle varie “agenzie italiane ottenuti durante la stessa campagna 1900, si vede 
che, per quanto riguarda la qualità più essenziale della preziosa solanacea, — la combusti- 
bilità, — si può avere a Roma del buon tabacco. 

Di (*) L’Hammerschlag ha ottenuto ottimi risultati col martelline e ultimamente ciò è 
stato riprovato in Ungheria e in Algeria (Journ. d'Agricolt. pratique 1901, 22, 689). In 
Italia il concime è stato adoperato nell'Istituto sperimentale di Scafati , e non ha dato 
ancora i voluti risultati. (Cfr. L. Angeloni. Il R. Istituto sperimentale di Scafati. Na- 


poli, 1900, 34). 
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.' Inoltre l’aiuola N. 1 ricevette il perfosfato d’ossa, N. 2 il per- 
. fosfato minerale, N. 3 non ricevette concimazione fosfatica, N. 4 
e 5 ricevettero il fosfato d'alluminio commerciale, N. 6 le scorie 
Thomas. Su ciascuna pianta si operarono contemporaneamente la 
’,8vettatura e la spollonatura, lasciando 15 foglie per ognuna. Alla. 
maturazione si raccolsero tutte le foglie di 10 piante, trascurando 
51 resto. Le foglie raccolte si divisero in due porzioni. 
‘ . La più piccola, costituita delle tre foglie mediane di ciascuna 
| pianta — dove la combustibilità è, in generale, massima — sì de- 
stinò per i saggi di combustione e a tale scopo venne infilzata 
a spago e messa a curare in apposito locale. Queste foglie, dopo 
8 mesi di cura, si lasciarono rinvincidire alla temperatura ordina- 
ria in ambiente saturo di umidità, si dispiegarono, si asciugarono 
su acido solforico, si divisero in lembi, i lembi in strisce tras- 
versali di circa 2 cm. di larghezza e di queste strisce si prele- 
varono per la combustibilità solo 2 delle 6 strisce mediane delle 
3 foglie di mezzo di ciascuna pianta, stante che la combustibilità 
aumenta dall’apice alla base delle foglie e dal margine alla ner- 
vatura. 
» La combustibilità (') fu determinata accendendo una striscia ad 
‘una fiamma, spegnendola meccanicamente agitandola nell'aria e no- 
tando ì secondi trascorsi fra l’istante della cessazione della fiamma 
e quello della cessazione dell’ ignizione. La media dei saggi rife- 
,rentisi alle 10 piante raccolte è data come combustibilità nella 
. tabella dei risultati. 

Tolte le 3 foglie mediane da ciascuna delle 10 piante raccolte, 
il resto si essiccò artificialmente a 50°-60° C. in essiccatore da 
frutta, avendo cura di tagliuzzare le nervature mediane. 

Le foglie così essiccate contengono tutti i materiali delle foglie 
verdi tranne l’acqua e qualche essenza volatile; esse si polveriz- 
zarono e si destinarono per l’analisi. Riportiamo qui i risultati, 
‘riservandoci di accennare più oltre ai metodi di analisi. 


(1) Ci siamo serviti di questo metodo per la determinazione della combustibilità, quan 
tunque non rigorosamente scientifico, perchè è quellp adottato dalle diverse Reggie. 
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Analisi riferita a 100 di sostanza secca a 100° C. 
8 combustibilità 





— -——#i--———.—r | — —e—>5c ff 





3,25| 2,71] 4,74| 3,49] 3,19| 2,46 
Azoto nitrico, 0,49 0,15] 0,46] 0,36| 0,16| 021 
Azoto ammoniacale. . . 0,31| 0,11] 0,19| 0,22 0,13 0,36 


Nicaotina 


Azoto albuminoide . 3,68| 2,95| 3,05] 3,32! 2,88| 2,93 


Azoto totale . 5,05| 3,68| 4,521 4,41) 3,72; 4,00 


———————————____—_—m 








K,0. 5,48| 5,29| 5,38| 5,52) 5,03] 6,14 
Na... 0,42; 0,20| 0,35] 0,59; 0,52|trac. 
Mg0. ....... ua 0,57| 0,65| 0,63| 0,91| 0,69 
CAO. |... ., 473|570 5,08} 5,11) 5,39| 5,52 
Mn0, . ... | trac. | trac. trac. | trac. | trac. | trac. 
Al20, « . . . . . .|0,08! 0,11] 0,08] 0,07] 0,081 0,11 
Cao. LL... trae. 'trac. trac. | trac. | trac. | trac. 
CI... .. 0... 0,64! 0,72 0,71|0,69| 1,01] 0,68 
SO... . . . . .| 4,13] 0,97} 1,10| 1,16] 1,10| 1,05 
Po ves #4 .! 0,80) 0,59; 0.80| 0,79| 0,72) 0,76 
Sion LL... . 0,281 0,39; 0,23 0,22. 0,30) 0,42 


CO, totale della cenere 5, 14, 5,23 5,21 4,971 4,46| 5,65 


Alcalinità della ‘cenere . 1,731 1,60! 1,77 1,79, 1,31| 1,47 


Cenere grezza . . . . 21 43 RI, 55:20 duid vasi 20,20 [23,06 
Fe,O, . . . . . . .. 0,10! 0,13, 0,12, 0,21| 0,17] 0,82 


Combustibilità . . . x 17,20 pae 44 dei 


Lai 


Dalle determinazioni di combustibilità si ricava manifestamente 
«che i prodotti ottenuti dalle concimazioni con scorie Thomas sono 
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» molte più combustibili dei prodotti ottenuti con lo altre coneima» 
* ioni fosfatiche e tali risaltati vengono a confermare a di 
°° Mayer, 
L'analisi, poi, dei prodotti ei dimostra chiaramente ohe la com- 
- bustibilità, — salvo piccole discrepanze — aumenta con la quantità 
di ferro nelle foglie. 
Ora, è nota l’azione catalitica del ferro sia allo stato ionico, 
AA allo stato di combinazione, specialmente nei processi' di ossi- 
° dazione ('). Infatti noi sappiamo che i sali ferrosi scindono l’ ac- 
, qua ossigenata eliminando ossigeno allo stato così detto nascente, 
, e sappiamo inoltre che il ferro presiede alla funzionalità dei glo- 
*«buli rosei del sangue e dei granuli di clorofilla. In generale tatti 
gli elementi catalizzatori sono amfogeni, ed hanno valenza varia- 
' bile. E come G. Bertrand (*), spiega l’azione oatalitica ossidante 
del manganese, nello stesso modo sì può pensare ad una possibile 
azione del catalizzatore ferro nella ossidazione del carbone del ta- 
Tibanso, 

° * Il carbone della zona B, di cui è detto innanzi, attiguo silla 
° + zona A già combusta, conterrà degli ossidi di ferro. L'ossido fer- 
“+ rico per la temperatura piuttosto elevata e per essere intimamente 
‘’ ‘mescolato al carbonio è in uno stato instabile e cede facilmente 
-'ossigeno al carbonio potendosi trasformare sia in ossido al minimo 
‘’ che in ferro metallico. Se la trasformazione avviene in ferro me- 
tallico, questo per il semplice suo stato di divisione è piroforico; 
È se la trasformazione avviene in ossido ferroso, questo in presenza 

di ossigeno atmosferico ritorna a ferrico. 

| "a Necessariamente durante l'ossidazione, la molecola dell’ossigeno 
‘ libero viene scissa nei due atomi, 1 quali per ciò, perchè non sa- 
turi, sono più attivi, e mentre uno dì essi sì fissa a 2 molecole 
‘. di 0ssido ferroso, l’altro può incontrare dell'altro ossido ferroso 
. +@ generare nuovo ossido ferrico, oppure del carbonio e ossidarlo 
energicamente (°). 

» Oltre il ferro si hanno nei tabacchi analizzati solo tracce di al- 


È 4 
Vebf i 


£ 
x (*) W. Ostwald, Grundilnien der anorg. Chem. Leipzig, 1900, p. 593. 
(*) Compt. rend. 109, 546, e 124 p. 1082 e 1855. 
(5) In modo analogo Bertrand (loc. cit.) spiega l’azione ossidante che esercita il DIE 
sido di manganese. 
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tri metalli catalizzatori come il manganese ed il rame (1); tracce‘ 
che avranno bensì anche esse una particolare influénza nel. feno- . 
meno, ma forse molto piccola in rapporto a quella del ferro. 

Ed in vero, se consideriamo il 3° periodo del sistema periodico . 
degli elementi che comincia dal potassio e va al bromo, troviamo 
«che la sua parte mediana è formata da metalli catalizzatori 08si- 
danti, prendenti parte materiale alle reazioni intermedie (*). 

La proprietà catalitica diviene manifesta nel vanadio e pel cro- 
mo, manganese, ferro, nichelio, cobalto cessa al rame; il ferro quindi 
pel suo posto, dev'essere un forte catalizzatore e vicino al valore . 
‘massimo. | ! . 

Questa deduzione è conforme ai recenti risultati di I. Brode (*) 
il quale misurando la velocità di catalisi di alcuni catalizzatori 
«con la nota reazione dell’acqua ossigenata e dell'acido iodidricoy 
trova che i sali ferrosi sono, in questo processo, forti cataliz- 
zatori. Inoltre per i limiti in cui il ferro è contenuto nelle foglie 
di tabacco, l’azione catalitica — come si desume dalle analisi— . 
aumenta coli’ aumentare della massa del catalizzatore. Ciò si può 
estendere naturalmente agli altri catalizzatori ossidanti, per cui - 
nella combustibilità del tabacco le tracce di manganese avranno, ‘ 
‘molto probabilmente, una piccola azione catalitica in paragone dj 
.quella del ferro, e le tracce di rame ne avranno certamente una” 
molto piccola. . 

Sicchè conchiudendo , i fattori diretti della combustibilità del 
‘carbone, e quindi del tabacco, sarebbero da ricercarsi nel suo stato | 
di divisione e nel contenuto di metalli catalizzatori in genere e 
di ferro in ispecie. i 

Questo concetto sulla influenza catalitica del ferro nella com- 
bustibilità del tabacco può spiegare i risultati delle nostre espe- 
rlenze. 


(') La presenza del rame può essere dovuta al fatto oche il tabacco fu coltivato in vici- 
nanza di viti alle quali si somministrò la poltiglia bordolese. e 

(*) Oscar Loew (The Energy of Living Protoplasm, London 1896) è partigiano della teo- 
ria che spiega la catalisi per mezzo di particolari movimenti intermolecolari dei catalizza- 
tori. Ed in vero alcune azioni catalitiche pare sieno dovute ad una radiazione speciale, #s 
come provano le esperienze di H. Becquerel suii’ uranio e sul radio (Compt. rend. 138 pa” 
.gina 659 e 709). Però altre azioni catalitiche, come quelle dei metalli considerati possono 
spiegarsi unicamente coll’intervento diretto della materia del catalizzatore. 

(*) Zeit. physikalische Chemie 87, 257. 
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L'alluminio è pur esso un metallo catalizzatore come prova la 
reazione di .Friedel e Crafts ('), ma non ha valenza variabile e non 
è un catalizzatore ossidante; esso non può quindi esercitare le fun- 
zioni del ferro nelle foglie, e perciò forse il tabacco non ne ac- 
«cumula. 
Nell'anno successivo 1901 abbiamo ripetuto nelle stesse aiuole le - 
medesime esperienze culturali nelle identiche condizioni praticate 

nell’anno precedente ed abbiamo ottenuto i seguenti risultati. 


Analisi per °/, di sostanza secca a 100° e combustibilità 





Aiuole 





1 2 | 8 4 5 6 














Fe,0, . . . . . . .|0,20[0,20|0,21{0,20|0,19|0,24 


Combustibilità . . . .|127|14”|117|127| 147| 167 


% 

Abbiamo inoltre analizzato altri tabacchi coltivati (*) da uno di 
noi sullo stesso terreno della Stazione agraria ed abbiamo potuto 
constatare che anche qui la combustilità varia in genere nello stesso 
senso del ferro. 


(*) I. Effront, Les Enzymes et leurs Applications. Paris 1899, pag. 44. 
(*) G. Ampola e C. Ulpiani, La denitrificaziono nel suolo agrario, Gazz. Chim. Ital. XXI, 
pag. 1, 1901. 
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Analisi riferite a 100 di sostanza secca a 100° O. 
6 combustibilità 


TTT meo0omIéÒ@à@UIUI@RI[Rrrrrrrrrrr1urrrg9TtiqqTiES 





Kentucky Virginia 
1 |efasditalioa| e 
Amido (1) .|] — | 8,69]|12,59| 6,85] 6,00| 8,43 
Zaccheri riduttori (i). . . [11,92| 3,03/16,20| 4,58| 3,10) 3,69 
Nicotina . 2,05] 1,52| 1,54| 1,82| 1,33| 1,34 
Azoto nitrico . 0,01/ 0,01] 0,01) 0,01] 0,01| 0,02 
Azoto ammoniacale . 0,021 0,06| 0,05] 0,04| 0,03| 0,02 
Azoto albuminoide 1,01| 0,90! 1,00] 1,09| 1,09; 1,06 
Azoto totale 1,40] 1,24| 1,34| 1,45| 1,36| 1,32 
K,0 4,64| 4,11| 3,75] 4,11| 3,98| 4,26 
Na,0 . 0,21] 0,08] 0;38| 0,15] 0,12; 0,17 
Cao . 4,91| 3,88) 3,66. 14,69 3,68| 4,21 
MpO . 0,77] 0,60| 0,55| 0,60| 0,62| 0,59 
CI. 0,38| 0,33] 0,34| 0,41] 0,34) 0,35 
SO, 1,23| 1,02) 1,01! 1,22| 1,04| 1,14 
P;0, 0,95 0,77] 0,83} 0,85] 0,881 0,89 
SiO, .. + «+ + | 0,46| 0,39] 0,40| 0,36| 0,53) 0,44 
CO, totale della cenere. . | 4,43] 3,84] 3,52/ 4,09 3,42) 3,74 
Alcanilità della cenere. . | 1,22] 1,03| 1,11| 0,94| 1.09| 1,04 
Cenere grezza . . |18,87|15,85 {15,68 (17,07 |15,78/16,20 
Fe,O,. . .. . 0.0. + | 0,11] 0,13] 0,42) 0,13| 0,20| 0,75 
Combustibilità. . . . . | 45: 68 | 104| 17 | 70 | 76 


(') L'’amido e gli zuccheri furono determinati sulle foglie appena raccolte, tranne che per 
i tabacchi 1 e 8 i cui zuccheri furono dovuti dosare sulle SECO già messe a curare, dopo 
10 giorni di cura. 
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Le differenze riscontrate nel grado di combustibilità fra i pro- 
dotti delle due indicate annate sottoposti ad identici trattamenti 
culturali, addimostrano che l'influenza del ferro può essere vinta 
da quelle contrarie di altri materiali formatisi in maggior quantità 
nelle foglie per effetto delle diverse condizioni idrotermicbe del- 
l’annate, quali appunto si sono verificate negli anni 1900-1901. 

L'importanza dell'argomento giustifica la necessità di eseguire 
successive coltivazioni a conferma dei fatti ottenuti. 

Scopo delle nuove esperienze sarà quello di verificare ae va- 
riando nel terreno la quantità di ferro assimilabile, il tabacco ne 
assimili in quantità maggiore e, nel caso affermativo, la combusti-. 
bilità di questo venga proporzionalmente aumentata. 

"Così pure, se tali differenze nel grado della combustibilità si 
verifichino eziandio con l’imbevere le foglie con soluzioni diverse 
di sali ferrosi. 


METODI DI ANALISI. 


1. — Determinazione dell'azoto ammoniacale e della nicotina. 


Si seguì il metodo di A. Pezzolato ('). 


2. — Azoto totale. 


La nicotina C,0H,yNs è probabilmente «-piridil(8)-tetraidro-n-me- 
tilpirrolo (?) e ossidata con agenti energici, per es. con acido 
solforico concentrato, dà acido nicotinico o f- piridincarbonico 
C,NH,.CO,H, che sublima a 228-229° C, mentre l’altra metà del- 
l’ azoto, appartenente al gruppo pirrolico, sì muta in ammoniaca 
la quale si ritrova unita all’acido solforico. 

Ciò posto per determinare l’ azoto totale del tabacco ci siamo 
serviti del metodo Jodlbauer (*), apportando poi ai risultati la 
necessaria correzione per la nicotina. Detta a la percentuale di 
nicotina del tabacco, p la quantità ossidata, m il numero di cc. 


(') Gazzetta chimica italiana 20, 780 e Appunti litografati sulla chimica del tabacco, 
1899, p. 187. 

(*) Richter'8 Chemle der Kohl. von R. Anschtitz 1898, 8, 608. 5 

(5) Norme d’analisi. Bollettino di notizie agrarie. Anno XX p. 668. 
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‘ge e e n e e 
. di acido solforico 10 occorsi a saturare l’ammoniaca totale del 


disgregato, la percentuale x di azoto totale è: 


mì 


Sottratto dall’azoto totale l’ azoto della nicotina, l’ azoto nitrico 
e l'azoto ammoniacale, il resto fu messo nelle tabelle come azoto 


albunffnoide. 


3. — Azoto nttrico. 


Si adottò il metodo di Schlésing così come è applicato da A. 
Mayer (!). È 


4. — Cenere grezza. 


Si incenerì alla muffola mantenuta dapprima chiusa ed a mode- 
rato calore. Ripristinati 1 carbonati si pesò la cenere grezza. 


5. — Anidride carbonica totale della cenere. 


Fu determinata per differenza di peso, dalla cenere grezza messa 
in apparecchio di Geissler, spostandola nel modo ordinario (*). 


6. — Alcalinità della cenere. 


Si determinò sull’estratto acquoso della cenere grezza titolando 


i n “ai 
con acido solforico ET adoperando come indicatore il metil-£- 


rancio. 
7. — Silice. 


Si adoperò il metodo riportato da J. Kénig (*). 
8. — Ferro, calce e magnesia. 


Fu adottato il metodo riportato dal Kénig (') però stante che 
col metodo acetico oltre che a precipitare ferro e alluminio allo 


(') Vers. Stat. 88-109. 

(*) R. Fresenius. Anleit. zur quant. An. Ediz. VI, Vol. I, p. 447. 

(5) Untersuchung landw. und gewerb. wicht. Stoffe. Berlin 1898, p. 188. 
(*) Loc. cit., 189. 
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stato di fosfati precipita anche della calce, si precipitò dapprima 
la soluzione cloridrica contenente ferro, calce, magnesia, ecc. con 
ammoniaca, sì ridisciolse 11 precipitato in acido cloridrico e si se- 
parò da questa soluzione il ferro e l'alluminio col metodo acetico 

Il ferro fu determinato volumetricamente (!). 


9. — Allumina. 


Gli ortofosfati di alluminio finora preparati sono circa una die- 
cina tra neutri, acidi- e basici, sicchè il fosfato di alluminio pre- 
senta una composizione proteiforme — per così dire — variando 
essa secando le condizioni in cui avviene la precipitazione. Poichè 
poi la determinazione dell’allumina precipitata allo stato di idros- 
sido richiederebbe nel caso presente un’operazione preliminare la- 
boriosa, qual'è l’ eliminazione dell’ anidride fosforica, si credette 
opportuno seguire il metodo di H. Lasne (°) il quale precipita 
bensì l’allumina allo stato di fosfato, ma in condizione di precipi- 
tazione determinata. 


10. — Soda e potassa. 
Si seguì il metodo ordinario riportato dal Kénig (°). 
11. — Cloro. 


Si adoperò il metodo volumetrico Volbard (‘) operando sulla 
cenere trattata con idtato e carbonato sodico. Nello stesso modo 
fu trattata la sostanza per le determinazioni seguenti. 


12. — Anidride solforica. 
Fu dosata per pesata nel modo solito. 
13. — Anidride fosforica. 


Da uno studio analitico dell’Hundeshagen (°) risulta che l'anidride 


(') F. Mobr’s Lebrbuch der chem. an. Titrirmethode. Ed. VI, p. 206. 
(*) Bulletin Soe. Chim. 15, 147. 

(5) Loc. cit., 189. 

(*) Mobr’s Leh., p. 408. 

(*) Zeit. an. Chemle 1889, p. 141. 
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fosforica precipita completamente eoa molibdato di ammonio sia 
a caldo che a freddo, purchè sieno presenti acido nitrico e nitrato 
ammonico in limiti determinati. 

La temperatura non fa altro qui che accelerare la precipitazione, 
ma questa accelerazione è conseguita benissimo agitando il liquido 
in cui deve avvenire la precipitazione. J. Hanamann (') e P. Net- . 
mann (°) precipitano difatti a freddo agitando il liquido da 15 a 
80 minuti. Noi stessi operando su soluzioni di fosfato disodico 
puro, precipitando a caldo e mutando nel modo ordinario il pre- 
cipitato in pirofosfato di magnesio, pesammo grammi 0,2113 di 
MgsP.0,; invece operando identicamente sulla stessa quantità di 
soluzione fosfatica iniziale, salvo a precipitare l’ anidride -fosforica 
a freddo, pesammo 0,2111 di pirofosfato. î 

Ora mentre con la precipitazione a freddo precipita l'acido fos- 
forico, non precipita l'acido silicico (*). L’acido silicico non pre- 
cipita neppure in seguito ad una agitazione di un paio d'ore e 
successivo riposo di un paio di giorni, come abbiamo anche noi 
potuto notare. Perciò è indicatissima la precipitazione a freddo. 
là dove, come nel caso attuale, il liquido in seno a cui sì vuol 
precipitate il fosfomolibdato contiene dell’ acido silicico. Fu ado- 
perato questo metodo per le soluzioni nitriche delle ceneri di ta- 
bacco, mutando poi il precipitato in pirofosfato magnesiaco. 


(') Chemiker Zeit."1895, p. 556. 
(*) Zeit. an. Chem. 1898, p. 807. 
(3) Fresenius. Ani. zur qual. ch. An. 1886, p. 248. 
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Studii sugli acidi del fosforo. 
Nota II. Velocità di idratazione dèll’acido pirofosforico. 


°- 


C. MONTEMARTINI ed U. EGIDI. 


L'acido pirofosforico_ in soluzione abbandonato a sè si trasforma, 
al pari del metafosforico, in acido ortofosforico. Secondo Graham (') 
questa trasformazione deve essere molto lenta perchè una soluzione 
gli sì conserv® inalterata dopo mezzo anno, mancano però, preci- 
samente come per l’idratazione dell'acido metafosforico, misure di- 
rette sulla velocità di questa trasformazione, e tale lacuna ci pro- 
poniamo di colmare colle esperienze descritte nella presente nota. 

L'idratazione dell’acido pirofosforico avviene secondo l'equazione 


H,P,0,+H,0=2H,PO,, 


e l'andamento della reazione si può controllare con semplici mi- 
sure acidimetricbe giacchè una molecola di acido pirofosforico te- 
trabasico si trasforma in due molecole di acido.ortofosforico triba- 
sico. Come fu fatto per l'acido metafosforico (*) chiamiamo con a 
l'acidità di un dato volume della soluzione durante un istante qua- 
lunque della sua trasformazione, e con è l'acidità di un egual vo- 
lume di soluzione a conversione compiuta, indicando con a e bd le 
quantità di idrato sodico saturate da quel volume di soluzione. 
Allora chiamando x la porzione di idrato sodico saturata dall’acido 
pirofosforico, e con y quella saturata dall’ acido ortofosforico con- 


(') Gmaiin. Anorg. Chemia, 6» odiz., vol. I, parte II, psg. 128. 
(*) Gazs. chim. 1001, vol. XXXI, parte I, pag. 394. 
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temporaneamente esistente nella soluzione , abbiamo le due equa- 
zioni : 


c+y=a 
E basi 
odi dr 


dalle quali si ricava 
ec=3 (60 — a) 


dal valore di x si può calcolare quello dell'acido pirofosforico c$n- 
tenuto nel dato volume di soluzione. 

Le determinazioni dei valori di a furono fatte col metodo di 
Maly ('), e pure collo stesso metodo furono eseguite quelle pei 
valori di è impiegando il trattamento desoritto per l'acido meta- 
fosforico. Ci riferiamo pure a questa nota per la descrizione delle 
esperienze, notiamo solo che qui la temperatura era alquanto in- 
feriore, oscillò intorno a 19°. 

Le tavole qui riportate non hanno bisogno di altre spiegazioni; 
nel calcolare la media dei valori di % non si è tenuto conto dei 
numeri segnati con asterisco. 

- I valori di % furono calcolati coll’equazione. 


% 


de 


— -=kc, 


- dt | 


si vede da essi come il procedimento di idratazione dell’acido pi- 
rofosforico sia un procedimento di primo ordine. 


(*) Vedi nostra nota precedente. Gazz. chim., 1901, vol. XXXI, parte I, pag. 895, oppure 
Zeit. fir anal. Chem., XV, 417. | e 


Tavola I. 


ò = gr. 0,00425. 


0,00334 
0,00342 
0,00349 
0,00354 
0,00358 
0,00362 
0,00366 
0,00369 
0,00372 
0,00375 
0,00378 
0,00382 
0,00383 
0,00386 
0,00394 
0,00410 


0,00273 
0,00249 
0,00228 
0,00213 
0,00201 
0,00189 
0,00177 
0,00168 
0,00159 
0,00150 
0,00141 
0,00129 
0,00126 
0,00117 
0,00093 
0,00045 
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ch 
0,00180° 
0,00160 
0,001 46 
0,00139 
0,00135 
0,00129 
0,00126 
0,00123 
0,00121 
0,00125 
0,00118 
0,00120 
0,00113 


0,00126 


Media = 0,00129 
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Tavola II. 


b = gr. 0,00890 


N. T a 8 (b — a) k 
1 0 0,00658 0,00696 hi 
2 19,18 0,00675 0,00645 0,00172 ° 
3| 43214 0,00690 0,00600 0,00149° 
4 90,88 0,00714 0,00528 0,00132 
5| 414,42 0,00728 0,00486 0,00136 
6 | 438,87 0,00736 0,00462 0,00128 
7| 162,73 0,00744 0,00438 0,00123 
8 | 186,82 0,00754 0,00408 0,00124 
9 241,30 0,00762 0,00384 0,00122 
10 | 236,90 0,00772 0,00354 0,00124 
41 | 259,03 0,00780 0,00330 0,00125 
12 | 283,57 0,00786 0,00312 0,00123 
13 | 307,43 0,00794 0,00288 0,00124 
14 | 362,73 0,00804 0,00258 0,00119 


Media = 0,00129 





Tavole III. 


b = gr. 0,0380 


0,02620 
0,0273 
0,0283 
0,0296 
0,0306 
0,0310 
0,0316 
0,0329 
0,0336 
0,0342 
0,0344 
0,0348 
0,0350 
0,0352 
0,0356 
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0,0354 
0,0321 
0,0291 
0,0252 
0,0222 
0,0210 
0,0192 
0,0153 
0,0132 
0,0114 
0,0108 
0,0096 
0,0090 
0,0084 
0,0072 
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0,00223 
0,00198 
0,00220 
0,00223 
0,00229 
0,00233 
0,00224 
0,00229 
0,00233 
0,00218 
0,00219 
0,00193 
0,00189 
0,00179 


Media = 0,00215 
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Tavola IV. 
b = gr. 0,0802 
N.° T a 3 (b— a) k 
1 0 0,0596 0.0618 - 
2 18,82 0,0629 0,0519 0,00398 
3 42,77 0,0654 0,0444 0;00330 
4 66,77 0,0678 0,0372 0,00330 
5 90,52 9,0708 0,0282 0,00376 
6 98,47 0,0716 0,0258 0,00385 
7| 113,98 0,0724 0,0234 0,00370 
8| 138,35 0,0749 0,0159 0,00426* 
9 | 162,18 0,0765 0,0111 0,00459 © 
10 | 186,38 0,0777 0,0075 0,00491 * 
11 | 210,98 0,0790 0,0036 0,00585 * 
12 236,65 0,0800 0,0006 0,00850* 
13 258,62 0,0803 reaz. finita na 


Media = 0,00365 


Nell' idratazione dell’ acido pirofosforico l’ azione catalittica dei 
ioni idrogeno è poco sentita per piccole concentrazioni, la media 
dei valori di X: 


Serie I b = 0,00425 k = 0,00129 
s II 0,00890 0,00129 
o II 0,03800 0,00215 
> JV 0,08020 0,00365 
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per le serie I e-II è identica, invece tale azione sì fa sentire per 
concentrazioni forti come si vede dal soprascritto prospetto e mol- 
to più dalle esperienze 8, 9, 10, 11, 12 della serie IV. 

Risulta da queste esperienze che le soluzioni di acido pirofosfori- 
co non possono cònservarsi a lungo; più saranno diluite e per tanto 
maggior tempo sì conserveranno. 

Ponendéci ora la domanda se si idratano più rapidamente le so- 
luzioni di acido metafosforico o quelle di acido pirofosforico, non 
| ci troviamo in grado di rispondere ad essa in base alle esperienze 

‘fatte con questi due acidi, perchè quelle dell’ acido metafosforico 
furono eseguite ad una temperatura oscillante tra 23 e 25° men- 
tre quelle dell'acido pirofosforico furono eseguite intorno ai 19°. A p- 
punto per decidere questa questione abbiamo, contemporaneamente 
alle ricerche descritte in questa nota, eseguita una quinta serie di 
misure impiegando in essa una soluzione di acido metafosforico 
per la quale il valore di è (acido ortofosforico risultante dall’idra- 
tazione) era intermedio fra i valori dello stesso è per le serie I e II 
dell'acido pirofosforico. 

I risultati sono consegnati nella seguente tavola V. Si vede dalla 
media dei valori di X che tale costante è inferiore di molto a quella 
per le soluzioni di acido pirofosforico, si deve cioè concludere che 
l'acido metafosforico sì idrata molto più lentamente dell'acido pi- 
rofosforico. 
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Tavola V. 


b = gr. 0,0053836 








re 


N.° T a : n s k 
1 0 0,00219 0,00158 — 
2 40,05 0,00242 0,00147 0,0900782 * 
3 64,27 0,00250 0,00143 0,000674 
4 88,12 0,00261 0,00137 0,000703 
5 112,30 0,00267 | 0,00134 0,000637 
6 136,38 0,00280 0,00128 0,000670 
7 162,03 —0,00290 0,00123 | 0,0006710 
8 184,12 0,00296 0.00120 0,000649 
9 | 231,80 0,00318 0,00109 | -0,000695 
10 | 287,23 0,00326 0,00105 0,000618 
11 | 335,63 0,00341 0,00097 0,000631 
12 044,43 0,00373 0,00081 0,0005383 


Media = 0,000648 


Dobbiamo in ultimo notare che mentre le soluzioni degli acidi 
meta e pirofosforico si idratano con una certa rapidità, al contra- 
rio le soluzioni dei sali (esperimentammo coi sali sodici) sono molto 
stabili; su questo fatto ritorneremo tra non molto. 
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Sopra i prodotti di scomposizione della d-lupanina 
«del «Lupinus albus »; 


nota di A. SOLDAINI. 


(Giunta îl 19 gennaro 1902). 


Non convenendo preparare in una sola volta grandi quantità del 
composto bromurato di d-lupanina feci diverse preparazioni, per 
vedere anche se, variando pochissimo le condizioni si trovassero 
rendimenti e prodotti diversi come poteva far supporre il fatto già 
riscontrato quando, per un forte riscaldamento avvenuto durante 
la preparazione e per un più prolungato riscaldamento- durante la 
scomposizione con alcole a 95 °/,, si ebbe un rendimento assai mi- 
nore del C,H,,NO.HBr ed una quantità superiore di prodotto fu 
separato ‘dallo alcole-madre. Inoltre venne in questo caso rilevato 
che il prodotto greggio cristallizzato aveva un differente punto di 
fusione e precipitatone una parte col cloruro di oro, dopo trasfor- 
mato in cloridrato, dava due frazioni di cloroaurato di cui la 1* ave- 
va 36,34 °/, di Au (') mentre la 2* ne aveva, dopo seccata in stufa 
ad acqua, gr. 38,42 °/, (*). E quando si purificava il bromidrato, 
ricristallizzandolo dallo alcole a 92-93 °/;, poi si trasformava in 
cloridrato (*), si ricavava un cloroaurato che conteneva 37,56 °/, 
di Au. 

Se tutti questi cloroaurati con differenti percentuali di Au sì 
evaporavano a secco con acido nitrico, si riprendevano con acido 
cloridrico rievaporava poi a secco e riprendendo con alcole asso- 


(*) Questa frazione era impura (flittava a 100°) e dava dei mammelloni gialli dall’ alcole 
a 40 °/o, riduceva Au nero quando si voleva cristallizzare dall'acqua. La determiuazione 
dell'oro fu fatta sulla sostanza lavata con acqua fredda. 

(*) Il filtrato da questa frazione (con eccesso di AuC]3) dette, per evaporazione, bei cri- 
stallini gialli dal liquido acidissimo, riducenti oro sciogliendoli in acqua bollente. 

(3) Non cristallizza neppure evaporato a sciroppo. Il bromidrato corrispondente era gr. 8,8 
riottenuto ben cristallizzato dall’ alcole a 92 °/, bollente in cui eraosi disciolti gr. 5,5 di 
bromidrato greggio di CaH,,NO. Polverizzato o seccato il bromidrato purificato f. 233? de- 
componendosi con gas. Mentre la soluzione in alcole del bromidrato greggio (f. 222-224) è 


incolora, i cristalli si separano lasciando liquido bruno. 
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luto caldo davano da questo pel raffreddamento una sostanza re- 
sinosa gialla, che polverizzata, lavata con alcole e poi con etere, 
si riduceva a polvere che seccata a 100° si contraeva a 125° scom- 
ponendosi ed imbrunendo : seccata su acido solforico perdeva. poi 
gr. 2,33 °/, in stufa ad acqua e gr. 0, 2268 così seccati davano 
gr. 0,0845 di Au, ossia 37,25 ('). 

Non fu possibile purificare questo cloroaurato per l’analisi, ma 
non è improbabile che provenga dalla ossidazione della base C$H,sNO 
che potrebbe divenire C3H,3NO, oppure CByNO, per i cui cloro- 
aurati si calcolerebbe rispettivamente 37,26 e 37,54 °/, di Au, ma 
su ciò sarà il caso forse di ritornarvi in seguito avendo già otte- 
nuto, per una energica ossidazione della d-lupanina un cloroaurato 
con 37,60 °/ di Au. 

Certe analisi fatte per identificare questi cloroaurati non det- 
tero risultati sufficientemente attendibili la incertezza stando finora 
nella possibilità della formazione di una serie di basi derivanti l’una 
dall'altra e difficili a separarsi. Da un insieme di ricerche in varie 
direzioni è risultato che azioni blande, ossidanti o riducenti spe- 
cialmente, apportano sensibili modificazioni nella molecola di d-lu- 
panina mentre azioni energiche portano un quasi completo disfa- 
cimento ma forse il nucleo in Cz è più resistente dell’ altro: in- 
fatti non si è trovata difficoltà a separare con buon rendimento 
il bromidrato della base CsH,,NO mentre sempre il rendimento 
dell’ altra base C,H,,NO fu piccolo e ciò avvenne anche allo 
Schmidt (*) il quale, operando diversamente per la preparazione 
e scomposizione del composto bromurato, non riuscì a separarla 
affatto. | 

Credo perciò opportuno di riportare i risultati ottenuti nelle di- 
verse preparazioni del composto bromurato coi relativi rendimenti 
nella sua scomposizione per la ebollizione con alcole a 95-96 °/,. 
Si adoprò sempre il cloridrato o l’iodidrato di d-lupanina ben cri- 
stallizzato separandone subito l’alcaloide che, seccato nel vuoto, si 
scioglieva nell’acido acetico cristallizzabile e si precipitava con so- 
luto pure acetico di bromo, contenente la quantità calcolata di 
bromo per la formazione del composto tetrabromurato. Nel pro- 


(*) E da rilevarsi che ossidando egualmente il cloridrato di d-lupanina, oppure il suo clo= 
roaurato si arriva egualmente a separare un cloroaurato con 37,6 %/, di Au. 
(*) Arcb. d. Ph. 1899. 
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spetto seguente si vedrà che 1 rendimenti non differiscono troppo 
dai calcolati per i prodotti C}H,,jNO.HBr e C,H,,NO.HBr. 





N. 1 N. 2 N. 3 


Preparazione 


SOA calcolato trovato calcolato | trovato |calcolato| trovato 


———-———-ro—_—_—r-z|,._rrr—_————r-|, —— — o ato + ———€f, cn» SiR = 


CH N,0.. gr | 7,50] 7,10] 9,0 | 9,05) 7,7 | 7,70 
C,,HyN,0.Br,. , | 17,10 | 18,00 | 20,61/23,4 |17,6 |18,0 
C.H,;NO.HBr . ,| 6,35 [5,9-6,15| 8,05 | 80 | 6,35 |. 6,15 
c,H,,NO.HBr ., | 5,89 | 5,40 | 7,47 | 5,75| 6,39] 6,90 


Osservazioni. 


La soluzione acetica della d-lupanina era al 29-30 °/, e quella di bromo al 55/0. 
Si evitava il riscaldamento durante la mescolanza, che durava da ‘/ ad 1 ora, 
raffreddando prima le soluzioni acetiche a 11° C. o meno. — Il precipitato giallo 
‘cromo-intenso, anche rosso-arancio, seccato nel vuoto su calce ed idrato potas- 
Ico, si scomponeva per ogni grammo con co. 2,7-2,8 di alcole a 95-96 °/, scal- 
dandolo insieme all'ebollizione «con fiamma diretta, poi prosoguendo a scaldare 
per 4/$=«—1 ora su bagno-maria bollente fino a quasi completo scoloramento del so- 
luto ottenendo un liquido oleoso dal quale si depositavano i cristali di C}H,;NO.HBr. 
Il soluto alcolico separato dai cristalli si evaporava in cassula a b. m. fino a 
10 cc. (per 18 gr. di composto bromurato) e l'estratto bruno si seccava nel vuoto 
su calce e potassa, si riprendeva, con alcole assoluto freddo che separava altri 
-cristalli, si rievaporava il filtrato e si riprendeva con l’alcole e così di seguito 
ripetendo si separavano altre due frazioni di cristalli di cui l’ultima fondeva molto 
più bfisso della 1* ed il liquido separato da essa non dava più cristalli trattato 
‘ugualmente. Allora si riprendeva con acqua e si filtrava. 


"Il bromidrato puro di C3H,,NO è quasi insolubile in alcole as- 
soluto freddo e pochissimo solubile in alcole assoluto tiepido (40°), 
solubile però all’ ebollizione nell’ alcole a 95-96 °%/, da cui si può 
-cristallizzare. 

Quando si ricristallizzava da questo alcole sì separavano gr. 2,68 

di bromidrato in cristalli ben formati, trasparenti ed incolorì ri- 
manendone gr. 1,8 nell’alcole che evaporato dette un estratto bru- 
no (‘): però i cristalli separati, dopo polverizzati e seccati già a 


(') Devesi notare che in questa preparazione la soluzione acetica di bromo era al 44 °/e 
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200° si coloravano, più a 220° per flittare a 224-225° decompo- 
nendosi con gas e sciolti in 3 p. il loro peso di acqua dettero. 
(col HCl) un cloridrato, poi un cloroaurato che dopo stato in es- 
siccatore perdette meno di 1 °/, in stufa ad acqua e gr. 0, 1323, 
così seccati, dettero gr. 0, 0369 di H,O e gr. 0, 1323 di CO,; e 
gr. 0,1064, pure così seccati, dettero gr. 0,0389 di Au e così per 
100 parti: 


trovato calc. per (CgHgN):, HCI.AuClg  (C6H:N)HCLA Cig 
I Il 
C°% 2727 — 27,22 27,43 
H , 3,10 — 3,99 2,86 
Au, — 36,06 37,05 37,31 


Sembrerebbe dunque che in determinate condizioni, specialmente 
insistendo a lungo nel riscaldamento con alcole a 95 °/, allorchè 
si fa la scomposizione del composto bromurato, insieme al C3H,sN0. 
HBr si ritrovi un altro bromidrato che è pure insolubile in alcole 
assoluto freddo e che viene a falsare i risultati dell’ analisi pel: 
CyH,,NO.HBr pel quale sul principio delle ricerche si trovava spesso 
più carbonio del calcolato. Finora non può stabilirsi se detto com- 
posto nuovo proveniva dall’una o dall'altra base in Cg e C, in ori- 
gine ciò che portava a ricercare anche i rendimenti della prepa- 
razione per stabilire meglio le condizioni precise a seguirsi per 
avere il massimo rendimento di base CyH,,NO e C,H,,NO. Per ar- 
rivare allo scopo si deve tener conto delle proprietà diverse dei 
bromidrati, dei cloridrati e dei cloroplatinati delle due basi, non- 
chè della diversa solubilità di queste, allo stato di libertà, nei di- 
versi solventi (etere, cloroformio etc.) adoprandoli all’ occorrenza 
anche con un certo ordine. Si sapeva già che mentre la solubilità 
dei bromidrati non era molto diversa nell’ alcole assoluto freddo, 
quello dei cloridrati differiva assai più e perciò seguendo il me- 
todo già adottato di separare il più possibile il C3H,;NO.HBr che 
subito facilmente cristallizzava poteva convenire trasformare ciò. 


ossia gr. 11,61 di Br in 26 cc. di acido. Il liquido acetico separato dal composto bromu- 
rato, evaporato a secco sul bagno maria dette solo gr. 0,2 di estratto bruno , solubile in 
alcole assoluto in rosso-giallo. Anche dall'etere anidro che servì a lavare (dopo l' alcole) il 
composto bromurato si separarono pochissimi cristalli eleganti, sottilissimi ed assai lunghi. 
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che rimaneva disciolto tutto in cloridrato e compiere poi su que- 
sto una separazione con l’alcole assoluto freddo nel quale, oltre 
al C,H,j,NO.HCI, si sarebbero potuti ricercare altri prodotti secon- 
dari eventualmente formatisi durante la scissione del composto 
bromurato o successivamente. 

In un lavoro pubblicato ora è qualche tempo I. Davis (!) con- 
fermando nei dettagli l’ esattezza dei miei risultati, non accennò 
ad alcun nuovo composto nonostante che facesse delle varianti al 
metodo indicato per la preparazione e successiva scomposizione del 
‘composto bromurato (*). Nelle tre preparazioni sopra indicate si 
impiegarono in totale gr. 54 di d-lupanina ed il materiale raccolto 
servì & diverse indagini (3) avendo di mira l’eventuale rinveni- 
mento di nuovi prodotti e dopo’ avere escluso che i cloroaurati 
potessero servire bene alla separazione, perchè nella loro purifi- 
cazione per cristallizzazione riducono facilmente dell'oro per guisa 
che devono necessariamente generare nuovi composti che imbaz- 
zerebbero 1 primitivi, servirono però a ricercare prodotti più sem- 
plici, derivanti dalle basi CyH,;NO e C,H,, NO. In un secondo 
metodo di separazione si è preferito liberare le basi con idrato po- 
tassico ed estrarle prima con etere e poi cql cloroformio. 

Le basi estratte coi solventi ricuperate con acqua cloridrica da- 
vano quelle dall’etere un cloridrato solubile quasi totalmente in 
alcole assoluto freddo e quelle dal cloroformio un cloridrato in 
gran parte insolubile in detto alcole. Preparando i cloroplatinati 
dai cloridrati ottenuti si venne alla conclusione che ambedue da- 
vano due diversi cloroplatinati di cui uno era identico sia otte- 
nuto dalle basi estratte dall’etere che dal cloroformio e sì arrivò 
a separare tre cloro-platinati che si distinguevano fra loro per 
questi caratteri: uno era solubile in alcole a 60 °/, bollente, un 
altro vi era insolubile ed un terzo che era quasi insolubile in ac- 
qua fredda, dove si scioglievano più o meno bene gli altri due, 
era anche un poco solubile in alcole a 60 °/, bollente da cui cri- 


(*) Arch. d. Ph. 1897, p. 236. 

(*@) La variante consiste nell'adoprare soluzione alcolica, anzichè acetica, di bromo per 
preparare il composto bromurato ed anche nol seguito del metodo per separare i prodotti 
formatisi. 

(*) Una buona parte è stato destinato alle nuove ricerche sui prodotti di ossidazione 
per indagare la costituziono delle basi ricavate dalla d-luponina. 
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stallizzava bene, come cristallizzava bene, ma di aspetto alquanto 
diverso, dall'acqua bollente. i 

Quest'ultimo cloroplatinato si presentava in cristallini aghifor- 
mi, raggruppati a stella, di splendore aureo ed era assai meno so- 
lubile nell'acqua di quello di C,H,,NO. Di questo se ne separava 
più dalle basi estratte dall’etere che da quelle estratte dal cloro- 
formio, ma in ogni caso in piccola quantità. 

Il cloroplatinato così rinvenuto deve essere di una nuova base 
a cul corrisponde un bromidrato che fu separato da gr. 2,33 di 
bromidrato (!) ottenuto subito cristallizzato in una preparazione 
e scomposizione del composto bromurato e sottoposto a purifica- 
zione per mezzo di ‘cristallizzazione frazionata sciogliendoli al- 
l'ebollizione in cc. 35 di alcole a 95 °/, bollente, ricavando gram- 
mi 0,5 (1° frazione) di cristalli ben formati, duri, trasparenti ed. 
incolori che a 200° già si colorivano ed a 226-227° flittavano de- 
componendosi con gas. Questi cristalli si scioglievano facilmente 
in 3 parti di acqua fredda dalla quale, dopo trasformati in clori- 
drato (col AgCl), dettero un precipitato giallo di cloroaurato che - 
sì scioglieva in acqua cloridrica senza ricristallizzare e per evapo- 
razione riduceva Au, mentre il liquido filtrato bollente separava 
a freddo cristallini gialli assai eleganti, ma insufficienti per l’ana- 
lisi. Si ottenevano poi altri cristalli dall’alcole separato dai prece- 
denti, gr. 1,45 (2° frazione) igroscopici, poi gr. 0, 47 (38 frazione) 
ed infine gr. 0,30 (4° frazione) tutti gradatamente sempre più igro- 
scopici e con punto di fusione sempre più basso ('): tutte queste 
tre frazioni, asciugate fra carta in essiccatore furono ridisciolte in 
30 cc. di alcole a 95 °/, bollente ottenendo dei cristalli somi- 
glianti a quelli ‘della 1° frazione (gr. 0,5) il cui alcole madre servì 
appunto a ricristallizzarli ottenendo gr. 0,8 di cristalli che sec- 
cati, in essiccatore ad acido solforico, non perdettero peso in essic- 
catore a vuoto parziale e così seccati dettero all’analisi: 


(*) Con un’altro gr. di questo bromidrato, che era in totale gr. 3,33 riottenuto dalla ri- 
cristallizzazione di 6 gr. di quello greggio, si era preparato, dopo trasformato in cloridrato, 
il cloroaurato che si separò in 2 frazioni con Au “/ differente (36, 34 e 38, 42) con ridu- 
zione di Au. 

(*) L’ultima frazione era colorita non poco, ciò che può spiegare irisultati analitici che 
lasciano incerti sulla precisa composizione della base: flittava già con decomposizione pri- 
ma di 220°. 
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Gr. 0,2184 perdettero in stufa ad acqua gr. 0,0006. 


Gr. 0,2178 seccati in stufa ad acqua dettero gr. 0,1198 di H,0 e 
gr. 0,3610 di CO,. 


trovalo calc. per CgH,yNO.HBr CyHy7N0.HBr 
C/o 45,20 . 49,24 45,76 
Ho, 6,11 7,20 7,62 


I cloroaurati separati in questa ricerca potrebbero essere di basi 
ossidate data la constatazione dell'oro ridotto, ma su ciò necessita 
di ritornare ulteriormente. 

À questo bromidrato, pel quale i risultati analitici non sono troppo 
concordanti, corrisponderebbe il cloridrato la cui solubilità in al- 
cole assoluto freddo e caldo è può dirsi intermedia fra quelle dei 
cloridrati di CyH,,NO e C,H,,NO e se.i prodotti di scomposizione 
del composto bromurato si trasformano in cloridrato si può fare 
una prima separazione dei tre cloridrati diversi approfittando ap- 
punto della diversa solubilità in alcole, completando poi la sepa- 
razione a mezzo dei cloroplatinati ('). Siccome il prodotto della 
scomposizione è sempre molto bruno, quasi nero, e rimane difficile 
ottenere sia 1 bromidrati che 1 cloridrati abbastanza puri, sarà 
meglio estrarlo subito dal liquido acido col cloroformio che porta 
via molto colore, poi liberare le basi al solito con idrato potassico 
ed estrarre le basi col cloroformio nel quale sono tutti o tre 'so- 
lubili sufficientemente. | 

La ulteriore separazione delle basi a mezzo dei cloroplatinati 
potrà farsi approfittando della loro diversa solubilità in alcole a 
60 °/, bollente nel quale si scioglie benissimo il cloroplatinato di 
CsH,, NO mentre vi si discioglie poco quello di C,H,,NO e quasi 
punto o pochissimo l’altro della nuova base. Insieme a quest’ulti- 
mo però ne rimane buona porzione di quello di C,1I,,NO che poi si 
può separare profittando della sua maggiore solubilità in acqua 
dalla quale, in soluto saturo all'ebollizione dei due cloroplatinati, 
sì deposita subito in eleganti cristallini aghiformi, splendenti oro, 
quasi insolubili in molta acqua fredda. Questo cloroplatino, dal 


(') L’alcole dev'essere assoluto perchè il cloridrato di Cy4H,jyNO è diseretamente solubile 
anche nell’alcole a 99 ”. 
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soluto etereo-alcolico del cloridrato , precipita caseoso per l’ ag- 
giunta di soluto alcolico di platino: raccolto alla pompa e lavato 
con miscuglio a parti eguali di alcole ed etere ed intine con solo 
etere e seccato all'aria sì presenta in polvere gialla non affatto 
insolubile se si bolle con alcole a 60 °/, bollente tanto che il li- 
quido filtrato depone minutissimi cristallini come pulverulenti giallo 
d’oro, splendenti. In acqua fredda è affatto insolubile e pochissimo 
nell'acqua bollente dove sì scioglie per insistente ebollizione for- 
mando un soluto giallo come fosse una soluzione diluita di cloruro 
di platino e cristallizza facilmente. Anche nel 1895 furono se- 
parati pochissimi cristallini coi caratteri accennati con 27,27 °/. 
di platino e dai quali potevasi riottenere un cloridrato in etere- 
alcole. 

Dai quadri riassuntivi qui uniti sì rileveranno meglio nei dettagli 
i metodi seguiti per la separazione delle basi CxH,, NO, C,H,,NO 
ed altre eventualmente esistenti per le quali ultime si può fin d'ora 
affermare che ne fu ritrovata una nuova diversa dalle due prece- 
denti. Le basi tutte, sia estratte dall’etere che dal cloroformio, sono 
solubili nell'acqua fredda, fortemente alcaline e non emettono al- 
cun odore quando si scaldano moderatamente per scacciare le, 
ultime tracce di solvente. Tutte con idrato potassico e poche gocce 
di acqua sviluppano odori speciali somiglianti fra loro. Il clo- 
ridrato quasi insolubile in alcole assoluto freddo si può preparare 
facilmente trasformando in cloridrato tutto il prodotto della scom- 
posizione «del composto bromurato, seccando in essiccatore, polve- 
rizzando e lavandolo con alcole assoluto freddo: si deve ottenere 
così una polvere inselubile, che, seccata fra carta all'aria, f. 1583-1540 
e che si purificherà successivamente per cristallizzazione dall’alcole- 
etere; oppure dal cloridrato si potra fare il cloroplatinato, sì se- 
parera tutto quello solubile in alcole a 60 %/ bollente, si lascerà 
raffreddare il soluto, si ricupererà l’alcole dal decantato ed il re- 
siduo, «diluito con acqua si scomporrà con idrogeno solforato, si 
filtierà © sì evaporera a sciroppo che si lascerà a cristallizzare in 
essiccatule a vuoto con calce e potassa. In tal modo si è ottenuto 
Il cloridrato e ci ha servito alla preparazione della base pura che 
& (Hg NO, 
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Prodotti ottenuti dalle basi esistenti nell’alcole da cui fu 
separato il composto C,}H,,NO. HBr operando col 2° me- 
todo di separazione sopraccennato. 


Il bromidrato proveniente da gr. 18 alcaloide d-lupanina rima- 
sto nel liquido quasi nero separato dai cristalli di CXH,;NO . HBr 
(gr. 11,5) si liberò, per evaporazione ripetuta dall’alcole, si sciolse 
in 35 cc. di acqua, si scompose con idrato potassico (cc. 22,5 so- 
luto al 50 °/,) e si estrasse prima con etere e poi col cloroformio, 


I). BASI ESTRATTE CON L'ETERE (il solvente era pochissimo colorito). 


Si riprendono dall’ etere le basi tutte con acqua cloridrica, si 
evapora, si cristallizza e sì estrae con alcole assoluto freddo otte- 
nendo una porzione di cloridrato insolubile in detto solvente. 


Cloridrato insolubile in. alcole assoluto freddo, seccato in stufa (gr. 1). 


Fonde 153-154° decomponendosi a 155° con gas. Solubilissimo 
in acqua da cuì quasi non precipita col cloruro di platino, ma 
precipita per aggiunta di alcole in giallo paglia: il cloroplatinato 
raccolto alla pompa venne trattato con alcole a 60 °/, bollente, 
ottenendo : 


Cloroplatinato insolubile (giallo). ’ Cloroplatinato solubile. 


Era pochissimo. i (Questa porzione di cloropla- 
tinato oltre l’ essere solubile 
nell'alcole a 60 °/, bollente, ed 

— Insolubile in quello assoluto, 

i era solubilissimo nell'acqua bol- 
lente da cui si depose una pol- 
vere semi-cristallina, giallo-pa- 
glia, non somigliante punto ai 
cloroplatinati ottenuti dai gr. 5 
di cloridrato solubile in alcole 
assoluto freddo. Per ripetute 
cristallizzazioni dall’ acqua si 
hanno croste, formate da pic- 
colissimi mammelloni, di colore 
giallo limone. 
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Cloridrato solubile in alcole assoluto freddo, seccato in stufa 
(gr. 5). 


Seccato nel vuoto è igroscopico all’aria e cristallizza lentamente. 
Una porzione sciolta in acqua, ove è solubilissimo precipita col 
cloruro di platino e dopo lavato con acqua fredda e seccato è pol- 
vere giallo arancio. Il cloroplatinato trattato con alcole a 60 °/, 


bollente si divide in: 


Cloroplatinato insolubile 
(molto). 


Questo cloroplatinato cristal- 
lizza bene dall’acqua bollente 
in piccoli cristalli arancioni con 
splendore oro : annerisce a 200 
decomponendosi con gas a 211- 
212° senza fondere. Dalla sua 
acqua madre sì ottennero po- 
chi mammelloni rosso arancioni 
che ricristallizzati danno croste, 
formate da piccolissimi mam- 
melloni, gialle ed arancione. 
È in questa porzione che pre- 
domina il cloroplatinato, diffe- 
rente da quelli di CxH,:NO e 
C,H,,NO , ghe si presenta in 
cristallini di splendore aureo. 


- ————=_r_r——€m——————rrst tc igrx _ T9rPr—r—__r_——_r—_—r—_—Tr._....—_———————+———_____- 
+ 


Il liquido nero già estratto con 


cloroformio. 


Cloroplatinato solubile 
(pochissimo). 


Questo cloroplatinato cristal- 
lizzò difficilmente dall’ acqua 
bollentèé in croste arancione: 
cambia colore seccato all’aria, 
ed annerisce a 182° gradata- 
mente decomponendosi a 200- 
210° con gas. Insieme a que- 
sto sì separano pure alcuni mam- 
melloni piccoli, arancioni. 


l'etere viene ora estratto col 
N 


II). BASI ESTRATTE coL cLOROFORMIO (il solvente si era molto colorito). 


Si riprendono queste basi dal cloroformio con acqua cloridrica, 


sì evapora, si secca lo sciroppo ottenuto nel vuoto, sì polverizza 


* 
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la massa dura ottenuta e si lava con alcole assoluto freddo ot- 
tenendo * | 


Cloridrato insolubile in alcole, seccato in stufa, gr. 3,5 


(polvere bianca). 


Fonde 153-154° decomponendosi con gas a 155°. Non cristallizza 
dall’ alcole ma evaporato a sciroppo si solidifica lasciato in essic- 
catore ed all’aria la massa solida ritorna sciropposa senza cristal- 
lizzare. Solubilissimo in acqua dalla quale precipita col cloruro 
di platino e raccolto alla pompa, lavato e seccato all’ aria, forma 
una polvere gialla-paglierina che si scioglie in alcole a 60 °/, bol- 
lente ottenendo: 


Cloroplatinato insolubile. | Cloroplatinato solubile. 
Cristallizza da acqua bollente Cristallizza in polvere gros- 
in croste arancioni, formate da solana dall’ acqua bollente in 
piccoli mammelloni , separan- piccola quantità rimanendo di- 
done sistematicamente tre fra- sciolto per la massima parte. 


zioni. 
Cloridrato solubile in alcole, seccato in stufa, gr. 1,5 


(massa colorita). 


Nell’acqua è solubilissimo e la soluzione bruna dette, col clo- 
ruro di platino, un precipitato giallo vivace che con alcole a 60 °/, 
bollente si separa in 
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Cloroplatinato insolubile 
(pochissimo). 


Si separa dal soluto bollente 
concentrato subito appena raf- 
fredda sotto forma di una ve- 
latura superficiale che col tem- 
po sì depone in croste di co- 
lore giallo limone od arancione, 
imbrattato di sostanza scura co- 
me resinosa dalla quale può 
separarsi per soluzioni e cri- 


stallizzazioni ripetute. 


Cloroplatinato solubile. 


Si separa dal soluto-alcolico 
concentrato in piccoli mammel- 
lonì arancioni, ed anche in 
massa solida, che pure ricri- 
stallizza da acqua bollente in 
mammelloni frammisti a croste 
Dall’ ultima acqua 
madre si separono pochi cri- 


cristalline. 


stallini alquanto diversi di a- 
spetto. È probabile che il clo- 
roplatinato, subito separato, per 
l'ulteriori cristallizzazioni siasi 
modificato perchè si ebbe se- 
parazione di platino nero e poi 
cristalli differenti. 
tutto il cloroplatinato era poco 


Del resto 


e se subito separato se ne fa- 
ceva una soluzione acquosa bol- 
lente satura si otteneva appe- 
na raffreddava, alcuni cristal- 
lini ben formati rosso arancio 
somigliantissimi a quellr che 
in maggiore quantità eransi ot- 
tenuti dalle basi estratte con 


l'etere. 


Dalle riportate ricerche risulta che il metodo migliore di sepa- 
razione delle basi, che si formano nella scomposizione del composto 
bromurato, in determinate condizioni, è quello 2° precedentemente 
indicato e che sempre si possono separare i cloridrati ed i cloro- 
platinati di C3H,;NO e C.H,,NO accompagnati da piccole quantità 
di cloroplatinati di altre basi, che si eliminano per cristallizzazioni 
frazionate. Però variando le condizioni di scomposizione del com- 
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posto bromurato ed anche quelle di separazione, specialmente sul 
principio, quando si tratta di separare la maggior parte del 
C$H,,sN0.HBr dal C,H,,NO.HBr, possono formarsi in maggiore 
proporzione altre basi che meritano ulteriori investigazioni perchè 
è probabile rappresentino i nuclei più semplici e più resistenti 
della d-lupanina. Il cloroplatinato di CXH,,NO avendo la proprietà. 
di essere quasi insolubile in acqua, come è insolubile quello nuovo 
descritto , potrà trovarsi inquinato spesso da quest’ultimo che si 
separerà per cristallizzazione del miscuglio dall’alcole a 60 °/, bol- 
lente, acidulato di acido cloridrico, dove il cloroplatinato di C}H,,N0 
è molto più solubile senza che cristallizzi dopo se la soluzione 
non è troppo concentrata. 

Sì dovranno studiare ulteriormente questi composti dal punto 
di vista analitico, specialmente chimico-legale, la letteratura sul 
proposito avendo avuta una grande lacuna fino al 1895, in cui 
Dragendorff molto opportunamente pel primo prendeva in consi- 
derazione gli alcaloidi del Lupino nelle ricerche tossicologiche ri- 
portando nel suo classico trattato la letteratura relativa fino a 
quell'epoca (‘). Le cognizioni essendo ora aumentate sul proposito 
ed essendo venefici anche i prodotti di scomposizione della d-lu- 
panina l’ argomento merita di essere ulteriormente studiato ap- 
pena completate delle ricerche in corso, che faranno meglio cono- 
scere il modo di separare ed identificare le basi libere CgH,,NO 
e C,H,,NO, nonchè alcuni prodotti di loro ossidazione. Se per la 
base C3H,,NO e suoi composti abbiamo già sufficienti dati per 
separarli allo stato di purezza ed identificarli, non così può dirsi 
per l’altra base C,H,,NO e suoì composti. Le notizie che si hanno 
fin'ora ben sicure sono poche: la base liberata dai suoi soluti con 
l'idrato potassico eccedente viene estratta quasi tutta dall’ etere 
e dal cloroformio mentre quella CXH,,NO è pochissimo e difficil- 
mente estratta dall’etere. Il cloridrato della base è solubile mol- 
tissimo nell’alcole assoluto freddo e non cristallizza dalle soluzioni 
alcoliche concentratissime ed è ancora più solubile nell’acqua. Si 
può cristallizzare da un miscuglio a parti eguali di alcole ed etere, 
saturo del cloridrato ed al quale si sovrapponga senza agitare 
uno strato d’etere, lasciando tranquillamente in riposo. In tal modo 


(') P. Dragendorff. Die gerichttich chemische Ermittelung von Gisten (1895), p. 287. 
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‘può separarsi anche dal cloridrato della nuova base, che ha la 
speciale proprietà di rimanere disciolto nell’etere alcole, dal quale, 
scacciando prima l’etere, può precipitarsi (dal liquido alcolico re- 
siduale) il cloroplatinato della nuova base per l'aggiunta di un 
soluto pure alcolico di cloruro di platino, raccogliere il precipitato 
alla pompa, lavarlo con etere-alcole, infine con etere e purificarlo 
dal cloroplatinato di C,H,,NO per cristallizzazione dall’ acqua sa- 
tura all’ebollizione, da cui cristallizza subito il cloroplatinato della 
nuova base. Se presente il cloroplatinato della nuova base si for- 
meranno subito pel raffreddamento eleganti cristallini aghiformi, 
ordinariamente soffici, a volte raggruppati a stella e duri, od in 
polvere cristallina, sempre però molto splendenti giallo d’oro. Il 
cloroplatinato di C,H, NO rimane nell’acqua madre. Ulteriori ri- 
cerche da completare - definiranno meglio alcuni punti della pre- 
sente pubblicazione. 


Messina. Laboratorio chimico municipale, 2 Novembre 1901. 


Sull’ acido «-ossiglutarico 


ed azione del bromo sull’ acido glutarico; 
nota di V. PAOLINI. 


(Giunta il 4 febbraio 1902). 


Se si bromura l’acido 3-dimetil 4-metilpentan 2-5-olidoico 


O 


ha 


06— CH—C— CH — C00H 


| Il: 
CH, (CH.)° 


si ottiene un acido monobromurato (‘), che per azione dell’idrato 
baritico, dà acido ossalico ed un acido cristallizzato in belle lami- 


(') Gazz. chim. t. 29, p. 041. 
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nette splendenti fusibili a 67°69°, di cui sinora non è stata sta- 
| bilita esattamente la composizione, perchè rimase il dubbio se do- 
vesso essere rappresentato dalla formula C,,H,,0, corrispondente 
ad un acido esametil-adipico, o dalla formula C,;Hy00, corrispon- 
dente ad un acido esametil-tetrametilen-dicarbonico. Questi due 
acidi non sono stati sinora preparati e quindi mancava assoluta- 
mente un mezzo di confronto col nuovo acido ottenuto in detta 
reazione: perciò si sperava che togliendo di mezzo i gruppi metili 
sostituenti, la questione potesse essere risolta, perchè .se la rea- 
zione del composto bromurato analogo senza metili avesse avuto 
lo stesso andamento , sì doveva arrivare ad acido adipico cono- 
sciuto, o ad acido tetrametilendicarbonico anch'esso noto. 

Dietro invito del Prof. Balbiano mi accinsi alla ricerca, ed in 
questa nota riferisco ‘i risultati ottenuti che non mi condussero alla 
risoluzione del problema propostomi, ma che hanno una certa im- 
portanza per la storia dell’acido «-ossiglutarico e per l’azione del 
bromo sull’acido glutarico. Il punto di partenza delle mie ricerche 
fu l'acido glutarico che mediante bromurazione e susseguente eli- 
minazione di acido bromidrico, trasformai nell’acido pentan-2-5 olìi- 
doico, che all’idrolisi mi dette l'acido «-ossiglutarico iii se- 
guenti schemi: 


COOH COOH COOH COOH 
CH, CHBr CH lA-0H 
CH, —D CH, Db Li — > CH, 

da, CH, ca,/° CB, 
COOR 600H do « doon 


Contemporaneamente a questa reazione principale ha luogo una 
reazione secondaria con eliminazione di anidride carbonica e for- 
mazione del y-hutirrolattone, che potei caratterizzare coll’acido suc- 
cinico, suo prodotto di ossidazione. 


N--_ a 
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COOH _ CO, 

CARE CH,Br CH, COOH 

du, tu CH, LS CH, x — CH, 

bn, cn, CH, / ca, 

ton == coon Co ‘ | C00R 
y-butirro-lattone Acido succinico 


L'eliminazione dell’acqua dall’acido «-ossiglutarico dà luogo, se- 
condo Woulf (‘), alla formazione dell’acido pentan-2-5 olidoico. Ma 
questa eliminazione non avviene in una sola direzione, cioè nella 
formazione del lattone, ma contemporaneamente sì ha anche la for- 
mazione di un acido non saturo, l’acido glutaconico. 


COOH. CUOH COOH 
» I 

CH--OH CH CH 

| | Î 

CH, -D cu, \ CH 

| | 0 | 

CH, CH, / CH, 

| Do | 

COOH CO COOH 

Acido «-ossiglutarico Acido pentan-2-5-olidoico Acido glutaconico 


Ho potuto stabilire la presenza dell'acido glutaconico fra i pro- 
dotti di disidratazione dell’acido «-ossiglutarico, perchè la miscela 
dei due acidi bromurata dà origine anche all’ acido bibromogluta» 
rico identico a quello preparato da Auwers (*) e che le ricerche di 
I. Thiele (°) dimostrarono essere l’inattivo «-y cioè rappresentato 
dallo schema: ! 


H H 


| | 
COOH—C—CH,—C—C0oH 

Î 

Br Br 


(!) Liebig's, Annaien t. 260-261, pag. 129. 
(*) Beri. Ber., t. 24, p. 2230. É 
(5) Ann. d, Chemie, t. 314, p. 309. 
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e nel mio caso prende origine senza dubbio dall’acido glutaconico 
mediante le successive trasformazioni che si possono rappresentare 
coi seguenti schemi: 


COOH COOH COOH COOH 
AC H-C-Br 7 È H—C—Br 5-5 
Hi =“ H-C—Br né =D H—-d-n 

da, H-C-H Hc HB; 

GooH l00H S doon took 

HBr 


Infine ho potuto isolare dalla miscela con molta perdita anche 
l'acido glutaconico e determinarne il punto di fusione. 

L'azione del bromo sulla miscela di acido lattonico e glutaco- 
nico dà origine inoltre ad un acido sciropposo contenente bromo, 
che però non ho potuto avere in stato analizzabile. Decomposto 
con idrato baritico genera una piccolissima quantità di ossalato ba- 
ritico e delle sostanze resinose dalle quali non si potè isolare nulla 
di difinito: però in questo miscuglio di resine non si potè con- 
statare la presenza dell’acido adipico, nè nell’acido tetrametilen-di- 
carbonico entrambi conosciuti. 


————_—m_ rn’ —_——6 - 


Parte sperimentale. 
Acido a-ossiglutarico e ‘{-ossibutirrico. 


Gr. 5 di acido glutarico sì riscaldarono in tubo chiuso per 5-6 
“ore a 115°-120° con cm* 2,02 di bromo cioè nei rapporti 


C,Hy0, + Br, = HBr + C,H,Br0,. 


All'apertura dei tubi si notò grande pressione, e sviluppo ab- 
bondante di acido bromidrico, mentre il color rosso arancio dei 
vapori di bromo era completamente sparito. Il prodotto della rea- 
zione era uno sciroppo denso colorato in giallo bruno, solubilissi- 
mo in acqua calda; la soluzione acquosa si fece dirigere a caldo 
per circa ‘'/, ora con ùn eccesso di latte di carbonato di zinco. 

Anno XXXII — Parte I. 53 
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La soluzione filtrata a caldo e svaporata convenientemente la- 
scia depositare col raffreddamento il sale di zinco cristallizzato del- 
l'acido «-ossiglutarico C,H,0,Zn3H,0 già studiato da Markownikoff 
€ più recentemente da Woulf ('). 
L'analisi mi confermò la purezza del prodotto ottenuto : 
I. Gr. 0,3817 di sale secco all'aria perdettero a 120° gr. 0,0764 di 
H,O, e dettero gr. 0,1020 di Zn0. 


II. Gr. 0,3220 di sale secco all'aria perdettero a 120° gr. 0,0676 
di H,0. 


Calcolato per C,H,0,Zn 3H,0 trovato 
H,0 °/; 20,37 20,01 —20,36 
VA 24,52 24,63. 


La rendita di acido ossiglutarico è all'incirca il 60 °/, dell’acido. 
glutarico impiegato. Per ulteriore svaporamento delle acque madri 
da cui s'è separato l’ossiglutarato di zinco, non si separa più 11 
sale cristallizzato, ma resta uno sciroppo incristallizzabile costituito 
dal sale di zinco dell'acido Y-ossibutirrico. 

Questo sciroppo trattato con alcool in eccesso lascia precipitare 
il sale di zinco dell'acido Y-ossibutirrico sotto forma di polvere 
cristallina ancora colorata: in bruno. Questo sale di zinco è me- 
scolato ad un prodotto bromurato, e contiene all'incirca il 3 °/, di 
bromo. Non cercai di depurarlo vista anche la piccola quantità di 
cui disponevo, ma isolai subito l'acido greggio. Perciò feci agire 
idrogenò solforato gassoso sino a rifiuto sulla soluzione acquosa 
del sale, filtrai alla pompa il solfuro di zinco, il liquido filtrato fu 
concentrato a b. maria sino a piccolo volume, ed il residuo trat- 
tato con zinco ed acido cloridrico, per idrogenare quel po’ di com- 
posto bromurato che l’ accompagnava. Esaurita l’azione dell’idro- 
geno si filtra, s1 concentra la soluzione convenientemente, e sì estrae 
ripetutamente con etere. Per distillazione dell’ etere resta come 
residuo dell'acido Y-ossibutirrico greggio, liquido denso colorato 
ancora in giallo bruno. Data la piccola quantità ed il suo stato 
non sufficientemente puro non l’ho analizzato direttamente, nè ho 
cercato di studiarne 1 sali che poco si prestano alla depurazione 


(') Liebig's, Annalem. }. cit. 
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essendo tutti solubili e deliquescenti, ma ho preferito ossidarlo e 
trasformarlo in acido succinico. 

Gr. 4 di acido si addizionarono di gr. 7,43 di bicromato po- 
tassico, gr. 10 di acido solforico concentrato , e gr. 12 di acqua, 
indi si fece bollire a ricadere per 2 a 3 ore. 

La quantità di ossigeno adoperato è nel rapporto di 1 p. mole- 
colare di acido per 2 atomi di ossigeno: 


CH,OH a 

CH, CH, 

| +20 = | + H20 
CH, CH, 

| I 

COOH COOH 


La soluzione colorata in verde venne concentrata a piccolo vo- 
fume, quindi estratta ripetutamente col triplo volume di etere: 
distillato il solvente rimase un acido cristallino che venne depu- 
rato per successive cristallizzazioni dell’acqua calda. | 

Esso fonde costantemente a 183°-184° e presenta tutti i carat- 
teri dell'acido succinico. 

L'analisi diede i seguenti risultati : 

@r. 0,1943 di sostanza secca nel vuoto su H 850, diedero sà 0,2892 

di CO, e gr. 0,0907 di H_0. 

Per 100 parti: 


Calcolato per C,Hs0, trovato 
C 40,67 40,49 
H 5,08 2,06 


Acido pentan 2-53-olidoico. 


Il sale di zinco puro C,H,0,Zn 3H,0, ridotto finamente in pol- 
vere sì sospende nell'acqua, e si decompone con corrente di idro- 
geno solforato: sì filtra e la soluzione si concentra a bagno ma- 
ria. Rimane come residuo l’ acido idrossiglutarico sotto forma di 
uno sciroppo, che riscaldato in stufa a 100° nel vuoto elimina una 
molecola d’acqua con formazione della miscela di acido glutaco- 
nico e di acido lattonico, secondo la seguente equazione: 


C,Hg0, == C,H,0, Lt H,O. 


408 

Che il prodotto della disidratazione sia una miscela di acido 
glutaconico e di acido lattonico lo prova la seguente esperienza: 

Gr. 5 della miscela suddetta si scaldano con cc. 2,1 di bromo- 
(1 molecola) sciolti in 10,15 cc. di tetracloruro di carbonio per 4 a 
5 ore a 1350-1400. - 

All’ apertura del tubo vi è notevole tensione dovuta all’ acido 
 bromidrico, e il prodotto della reazione è un liquido sciropposo 
giallo bruno. - | 

Distillato il tetracloruro di carbonio, il residuo sempre scirop- 
poso viene scaldato in stufa a 100° fino ad eliminazione completa. 
del cloruro di carbonio: man mano che le ultime traccio di esso 
vengono eliminate, sì nota alla superficie della massa la separa- 
zione di una crosta cristallina bianca. Per separare il prodotto so- 
lido dal liquido sciropposo distesi 11 tutto su mattonella porosa: 
dopo un giorno la parte sciropposa era completamente assorbita. 
La parte solida ricristallizzata dall’ etere acetico e dal benzolo sì 
presenta in bei prismi che fondono costantemente a 169°-170° come: 
l'acido dibromoglutarico di Auwers. 

In una determinazione di bromo ebbi i seguenti risultati : 


sostanza = gr. 0,2008. AgNO, -T- consumato cc. 13,34. 
Calcolato per C,H,40,Br. trovato 
Br °/ 50,17 50,14 


La mattonella porosa impregnata dell’ acido sciropposo, viene 
convenientemente polverizzata ed estratta con etere secco e privo 
di alcool: svaporando l'etere si ottiene un residuo liquido di color 
giallo contenente ancora circa il 30 °/ di Br. 

. Un acido bromolattonico C,H,Br0, richiede il 38,27 °/, di bro- 
mo. Era quindi una miscela di acido bromolattonico e di acido 
ossiglutarico inalterato. Tuttavia la sottomisi all’azione dell’idrato 
baritico. 

Gr. 9,8 di questo prodotto si fanno bollire con soluzione satura 
a freddo di idrato baritico contenente gr. 20,5 di Ba(0H)*: l’ebol- 
lizione sì prolunga per qualche ora, ma si ottiene solo una pie- 
eolissima quantità di ossalato baritico. Si filtra, si elimina il leg- 
gero eccesso di barite con acido carbonico a caldo, si filtra di nuovo, 
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:@ sì concentra il filtrato sino a secchezza: quindi si decompone 
con acido cloridrico e si estrae con etere. Per evaporazione del- 
l'etere resta un residuo acido sciropposo, che neutralizzato esatta- 
mente con ammoniaca non precipita . affatto coi sali di rame: se 
-ci fosse stato acido adipico in queste condizioni si doveva otte- 
nere l’adipato ramico insolubile. | 

Se invece si tratta la soluzione acquosa dell’ acido con latte di 
zinco a caldo, ed il liquido filtrato sì concentra a bagno maria sì 
separano delle croste costituite dal sale di zinco dell’ acido idros- 
siglutarico. | 

Ciò conferma quanto ho detto sopra, che cioè l’acido sciropposo 
| «contenente il 30 °/, di bromo è ancora una miscela di acido bro- 
molattonico e di acido lattonico che coli’ idratazione si deve con- 
‘vertire in acido y-ossiglutarico. 

In un’altra esperienza cercai di separare l’acido glutaconico dal- 
l'acido lattonico profittando della loro diversa solubilità nell’etere. 
Perciò trattai l’intiera massa con etere nel quale si sciolse in 
parte, e la soluzione eterea distillata lasciò un acido oleoso che 
trasformai al solito modo in sale di zinco senza però riscaldare. 
La soluzione acquosa concentrata nel vuoto sull’acido solforico la- 
sciò depositare una prima frazione di sale .di zinco microcristal- 
lina che decomposi con idrogeno solforato. La soluzione acquosa 
degli acidi svaporata lasciò un deposito scirdpposo denso che venne 
disteso su mattonella porosa. Rimase inassorbita una piccola quan- 
tità di cristalli bianchi aghiformi, fusibili a 126°-128°, mentre l’a- 
«cido glutaconico puro fonde a 132°. | 


Roma — Istituto di chimica farmaceutica della R. Università. 
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Sopra una nuova anidride della glicocolla; 


di L. BALBIANO. 
(Giunta il 4 febbraio 1902) 


Ho iniziato le esperienze, che fanno oggetto di questa nota, col 
Dr. D. Trasciatti (') allo scopo di preparare e studiare gliceridi 
amidati, composti che finora non sono stati preparati, nè ricercati 
o trovati nell’ organismo vegetale od animale, e tentai dapprima 
la sintesi del gliceride corrispondente alla glicocolla. È noto che scal- 
dando acido acetico e glicerina si arriva, a reazione completa, alla 
formazione di triacetina; studiai perciò quale prodotto sì otterrebbe 
scaldando, colle dovute precauzioni, glicerina e glicocolla. L'espe- 
rienza dimostrò che in questa reazione si elimina acqua e sì formano 
due anidridi della glicocolla, una cristallina e già ottenuta da Th. 
Curtius e Fr. Goebel (*), l’altra amorfa e che si avvicina per le 
sue proprietà alle sostanze cornee; come reazione secondaria sì svolgo 
un po’ di ammoniaca e la glicerina non prende parte alla reazione; 
però non tutta la glicocolla si trasforma in anidride, ma una parte 
genera delle materie siroppose, che si disciolgono nell'acqua, im- 
partendo alla soluzioge una forte fluorescenza. | 

Le esperienze vennero condotte nelle condizioni seguenti. Nel tubo 
di vetro dell’ autoclave di U. Schiff vennero mescolati gr. 20 di 
glicocolla, finamente polverizzata, con gr. 10 di buona glicerina com- 
merciale e reso il miscuglio omogeneo col riscaldamento a bagno 
maria, indi riscaldato l’autoclave per 24 a 30 ore alla temperatura 
di 150°-170°. Il prodotto della reazione è una massa butirrosa colo- 
rata in bruno; all'apertura dell’autoclave si nota una debole pres- 
sione interna ed un distinto odore ammoniacale. Si esaurisce per 
decantazione la massa con alcool assoluto bollente, nel quale vei- 
colo si scioglie la glicerina ed un po’ di sostanza resinosa che fa 
assumere alla soluzione un dicroismo rosso-verde assai intenso; la 


(') Una nota preliminare su questo argomento venne pubblicata col D.r D. Trasciatti 
nei rendiconti della Società chimica Tedesca sotto il titolo: “ Ueber ein nenes Derivat des. 
G]ykocol]s. (Beri. ber., T. 88, p. 2323). x 

(*) Jour. f. p. Chem., T. 87, p. 178. 


411 
distillazione dell'alcool lascia per residuo la glicerina all'incirca nella 
quantità adoperata. La massa esaurita con alcool viene in se- 
guito trattata con gran quantità di acqua bollente, da 700 ad 800 
cem.5, il tutto versato in ampia capsula di porcellana semisferica e 
mantenuto in viva ebollizione per 10 a 15 minuti. L'acqua scioglie 
‘una parte della massa assumendo colorazione rosso-bruna ed una 
fluorescenza rosso-verde intensissima; un’altra parte della massa 
si raccoglie col riposo sul fondo della capsula, sotto forma di una 
polvere fina, pesante, di color giallognolo; si decanta l’acqua lim- 
pida e si ripete il lavaggio fino a che l’ acqua rimane completa- 
mente scolorita, e si dissecca la parte indisciolta a bagno maria, 
indi nella stufa ad acqua, od anche nella stufa ad aria a 120° perchè 
questa sostanza non si altera che a temperatura elevata. Si deve 
evitare di raccogliere la sostanza su di un filtro perchè essa fa 
comé le materie colloidi, impregna 1 pori della carta e rende sten- 
tata la filtrazione e poi aderisce talmente al filtro che im seguito 
riesce difficile lo staccarla. 

All’analisi dette il segueute risultato : 


I. Sost. secca a 120° gr. 0,281 CO, gr. 0,4258 H,0 gr. 0,1409 


II , , , 0,2038 , , 0,3100 , , 0,1048 
I. |, i , 0,1786 , , 0,2744 , , 0,0928 
IV. |, — , 01896 , , 0,2198 , , 0,099 


V. | È , 0,234 , , 0,3575 , , 0,1132 
VI. Sost. gr. 0,2014 cm.* azoto 39,08 a 15° e 756 mm. 
VII. , » 0,1446 3 » 27,9 , 14° e 746 
VII. , , 01244 , , 244 , 17° e 754 , 
IX. , » 0,1162 , n 20,8 , 15° e 766 , 
X. » » 0,3984 col metodo Kyeldahl richiesero cm.3 6,83 
H,SO, normale. 


» 


In 100 p.: 


I II III IV Vv VI VII VIII IX X 
C 41,32 41,48 41,90 41,90 41,82 — — — — — 
Ho 5,59 5,71 5,77 5,80 5,38 — — — — — 
N — —- — — — 22,4 22,3 22,2 219 24,09 


Le analisi vennero fatte con prodotti provenienti da preparazioni 
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diverse; le determinazioni segnate V, IX e X collo stesso prodotto 
che lasciava alla calcinazione 0,38 °/, di cenere. 
Le prime analisi m’'avevano fatto propendere per la formola 
C.eHs,N 00,3, che richiederebbe la composizione centesimale se- 
guente : 


C 40,86 H 5,26 N 21,51 


ed il debole odore di ammoniaca che si avverte all'apertura del- 
l'autoclave, mi servì anche per stabilire l'equazione seguente (') che 
rappresenterebbe la formazione di detto composto: 


11C,H,NO, = 9H,0 + HjN + C3H,,N,00,s 


Glicocol]a 


L'aver, pol ottenuto glicocolla nell’idrolisi della sostanza, mi con- 
fermava quest’ equazione e rappresentai l'assorbimento di acqua 
coll’equazione : 


Cnr + 10H,0 = 10C,H,NO, + C,H,0, 


glicocolla Ac. glicolico 


Però avverti che nei prodotti d’idrolisi non aveva ricercato al- 
lora l'acido glicolico, cosa che ho fatto ora, come dirò appresso e 
non l’ho potuto riscontrare. 

La determinazione dell’azoto fatta col metodo di Kyeldahl, mi 
dimostrò invece che in questo caso, bruciando la sostanza con ossido 
di rame, non si isola tutto l’azoto sotto forma libera. Le deter- 
minazioni quantitative concordano colla formola di un’anidride della 
glicocolla C.H,NO, per la quale si calcola 


C 42,10 H 5,26 N 24,59 


Questa nuova anidride si presenta sotto forma di una polvere 
amorfa, leggermente colorata in giallo, senza sapore, insolubile in 
tutti 1 solventi neutri; l’insolubilità in naftalina fusa, nel fenolo, 
nel bromuro di etilene m’impedì di determinare la sua grandezza 


(*) Vedi nota col MD.r Trasciatti. 
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molecolare. Riscaldata in tubo di vetro a pareti sottili si carbonizza 
verso 250° senza fondere e bruciata su lamina di platino tramanda 
l'odore caratteristico delle corna bruciate, lasciando una traccia di 
cenere. Essa è il prodotto principale della reazione e nelle varie 
preparazioni fatte ne ottenni sempre 8 gr. da 20 gr. di glicocolla. 

Ho studiato con cura le condizioni ed i prodotti dell’idrolisi e 
siccome fra essi dovevo accertarmi se sì trovasse presente l'acido 
glicolico, così lavorai dapprima un metodo per riconoscere piccole 
quantità di quest’ acido mescolato a grandi quantità di glicocolla. 

Dopo vari tentativi.mi sono convinto che il metodo migliore per 
caratterizzare 1 p. mol. di acido glicolico mescolato con 10 ». mol. 
di glicocolla, come richiederebbe l'equazione soprascritta, è il se- 
guente : la miscela di gr. 5 di glicocolla e di gr. 0,5 di acido glico- 
lito sì scioglie in leggero eccesso di acido cloridrico, indi si sva- 
pora la soluzione a bagno maria e sì dissecca nella stufa ad acqua 
fino a completa eliminazione di acido cloridrico. Il miscuglio secco 
si riprende con 5 a 10 em.* di alcool assoluto e 80-100 cm.* di_ 
etere secco; la soluzione etereo-alcoolica filtrata sì distilla ; il re- 
siduo è costituito da ac. glicolico, ebe sì può convertire nel ca- 
ratteristico sale di calcio. Sono riuscito così a separare e pesare 
gr. 0,4286 di ossiacetato calcico cristallizzato, corrispondente a 
gr. 0,267 di ac. glicolico. 

L'analisi dell’ossiacetato di calcio dette il seguente risultato: 


trovato cale. (C,H30x)® Ca.8H,0 
H,0 °/, 21,7 22,1 
Ca . 21,3 21,05 


Idrolisi dell'anidride con ac. cloridrico. 


Ho fatto agire su 5 gr. di anidride 25 cm.* di acido cloridrico 
fumante del commercio ed ho ottenuto, operando alla tempratura 
ordinaria, dopo dieci ore di contatto la soluzione completa della 
sostanza, Invece riscaldando la reazione sì compie in mezz'ora. Il 
liquido colorato in giallo si svaporò a bagno maria ed il residuo 
disseccato fino a costanza di peso nella stufa ad acqua si trattò con 
5 cm.3 di alcool assoluto e 40 cm. di etere secco. La soluzione 
etereo-alcoolica distillata lasciò una traccia di residuo che non era 
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acido glicolico perchè non diede il caratteristico sale di calcio. Così 
rimane dimostrato che all’idrolisi la nuova sostanza non dà acido 
glicolico. 

Il residuo insolubile è costituito, come ho dimostrato nella nota 
col D.r Trasciatti di una miscela di cloridrato di glicocolla e del 
semicloridrato (C,H,N0O,)"HCI, e trattandolo con ossido di - rame 
precipitato di recente si ottiene il sale doppio CuCl,(C,H,jN 0,)°Cu, 
2 H,0 cristallizzato, già descritto da B. Goldberg e Th. Kiinz in una 
memoria di K. Kraut (!) il quale sale si analizzò allora col seguente 
risultato : 


3 trovato calcolato 
C 13,90 12,50 
H 3,99 3,14 
CI 13,36 18,58 
Cu 33,44 33,24 


Da questa miscela di cloridrati sì può avere direttamente il gli- 
cocollato di rame operando nel modo seguente: La massa cristallina 
rimasta indisciolta nell’ etere-alcoolico si scioglie in acqua e si 
aggiunge un leggero eccesso di latte di calce; si riscalda vicino 
all’ebollizione, si filtra bollente e nel filtrato si fa gorgogliare 
a caldo una corrente di anidride carbonica. Si filtra dal carbonato 
di calcio ed il liquido si riscalda con leggero eccesso di ossido ra- 
mico di recente precipitato e conservato umido. Si filtra a caldo e 
la soluzione, colorata in elegante azzurro si concentra a bagno 
maria. Col raffreddamento si deposita il glicocollato di rame cristal- 
lizzato nei begli aghi azzurri caratteristici. 


gr. 0,3907 sale secco sull’acido solforico perdettero a 160° gr. 0,0327 
di acqua e dettero alla calcinazione gr. 0,1345 di Cu0. 


trovato calce. Cu(C+,H,N0,}*, HO 
H,O 8,36 7,84 
Cu 30,00 30,03 


Da 5 gr. di anidride si ottenne così 8 gr. di glicocollato di rame 
invece di 10 gr. 


(') Ann. d. Chem., T. 266, p. 808. 


Idrolisi coll’acido solforico diluito. 


L'acido solforico al 38 °/ non idrolizza in modo sensibile la 
nuova anidride alla temperatura ordinaria. Gr. 2 di composto addiz- 
zionati di gr. 10 di acido solforico al 38 °/, dopo 15 giorni di con- 
tatto alla temperatura media di 12°-15° non avevano cambiato 
. aspetto e raccogliendo la sostanza se ne ricavò gr. 1,92. Invece 
riscaldando per 2 ore le stesse quantità in tubo chiuso a 110° si 
ha soluzione completa della sostanza. La soluzione colorata in 
giallognolo si saturò con leggero eccesso di latte di calce e nel 
liquido filtrato si fece gorgogliare anidride carbonica a caldo. Il 
filtrato si fece digerire con ossido di rame umido e la soluzione 
col raffreddamento depositò il glicocollato di rame în begli aghi 
azzurri caratteristici. 


Gr. 0,2914 sale secco sull’acido solforico perdettero a 160° gr. 0,023 
H,O e dettero alla calcinazione gr. 0,1017 di Cu0. 


trovato cale. (C.H,NO,)°Cu,H,0 
H,0 7,89 7,84 
Cu 30,29 30,03 


Si ottennero gr. 3,15 di sale ramico, mentre la quantità calco- 
lata è di gr. 4. 


® 


Idrolisi coll’acqua. 


Il comportamento della nuova anidride coll’acqua offriva un in- 
teresse speciale, perchè era prevedibile che sì potesse ottenere di- 
rettamente, come l’esperienza comfermò, la glicocolla; però l’idro- 
lisi avviene solo a temperatura elevata. Gr. 3 di anidride riscal= 
dati in tubo chiuso per 8 ore a 110°-115° con 15 cm.* di acqua 
non sì alterarono menomamente. Si riscaldarono allora per altre 
8 ore a 160°-170°; la maggior parte dell’ anidride si disciolse. Si 
. filtrò la soluzione dalla parte indisciolta, che è in massima parte 
silice proveniente dal vetro, si lavò con acqua calda il residuo 
e la soluzione acquosa si svaporò a secco a bagno maria. Il resi- 
duo disseccato per qualche ora a 105° si riprese con acqua calda, 
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‘e la soluzione, filtrata da un po’ di silice, sì concentrò, indi ai 
addizionò di egual volume di alcool concentrato. Col raffreddamento 
cristallizzò la glicocolla. 


Gr. 0,1699 sostanza seccata a 100° dettero gr. 0,1995 di CO, e 
gr. 0,1021 H,0. 


trovato calce. CeHgNOs 


C 32,02 32,00 


H 6,66 6,66 


Per controprova si convertì nel caratteristico sale di rame, che 
si ottenne cristallizzato in begli aghi azzurri. 
a 


Gr. 0,213 sale perdettero a 160° gr. 0,018 H.0, dettero gr. 0,073 
Cu0. 


trovato cale. (CH, NO)?Cu, H,0 
H,0 8,45 7,84 


Gu 29,90 30,03 


La quantità di glicocolla ottenuta è all'incirca gr. 3, quindi si 
deduce che l’idrolisi avviene completamente. 


Anidride bimolecolare della glicocolla. 


Nella nota citata col Dr. Trasciatti scrivevo di riservarmi di 
ricercare quali sostanze si trovassero disciolte nella parte acquosa 
del trattamento del prodotto greggio della reazione. Ora ho fatto 
questo studio e sono riuscito ad isolare una sostanza cristallizzata 
‘che presenta la composizione e le proprietà dell’ anidride della 
glicocolla che Th. Curtius e Fr. Goebel ottennero dall’etere etilico 
della glicocolla. 

Per isolare detta sostanza si concentrano a piccolo volume le 
acque fluorescenti, indi si addizionano di alcool assoluto; si preci- 
pita una massa butirrosa che viene asciugata su mattonella poro- 
sa. Rimane allora una polvere cristallina che mediante cristalliz- 
zazione dall'acqua calda si depura completamente. 
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All’analisi dette il seguente risultato: 
Gr. 0,1956 sostanza secca a 100° dettero gr. 0,3061 di i, e 
«gr. 0,097 di H,0. 
Gr. 0,1839 dettero cm.’ 38,4 di azoto a 13° e 750 mm. 


trovato calc. per C:.HzNO 
C 42,63 42,10 
H 9,00 0,26 
N 24,45 24,90 


Il peso molecolare determinato mediante l'abbassamento del 
punto di congelamento della soluzione acquosa dette il seguente 
risultato: 


conc. 0,729 abbs. 0°,132 PP. M. 102 Cale. (C.H,NO)? 
, 0,486 n 0085 =, 105 114 


E quindi l’anidride bimolecolare di cui Th. Curtius ed H. Schulz (!). 
determinarono il peso molecolare. 

Essa cristallizza in piccole laminette tricline, splendenti, che 
conservano, nel mio caso, una leggera colorazione gialla; poco 
solubile nell'acqua fredda, all'incirca 1 °/,, di più nell’acqua bollente, 
insolubile nell’alcool assoluto freddo ed appena in traccio nell’alcool 
assoluto bollente. Riscaldata in tubicino sottile di vetro comincia 
ad imbrunire leggermente a 245° e va successivamente annerendo 
ed a 280°-285° è carbonizzata senza aver subìto fusione, mentre 
Curtius scrive che incomincia ad imbrunire leggermente a 245°, a 
260° è nera ed il punto di fusione è situato a 275°. Riscaldata 
bruscamente fonde in un liquido colorato e sulle pareti fredde sì 
depositano minutissimi aghi bianchi. La sua soluzione acquosa bol- 
lita con ossido di rame umido non si altera, perchè non assume 
la colorazione azzurra del glicocollato di rame. Da 20 gr. di gli- 
cocolla ottenni all'incirca 1 gr. di questa anidride. 

Per dimostrare meglio l’identità del mio prodotto con quello di 
Curtius ne ho preparato il cloroplatinato, perciò gr. 0,2 di sostanza 
sì sciolsero a caldo in 2 cm.* di acqua e si addizionarono di un 


(*) Ber]. ber., T. 23, p. 3041. 
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leggero eccesso di una soluzione cloridrica di acido cloroplatinico : 
-col raffreddamento e mantenendo la soluzione in un essicatore, 
cristallizzò il cloroplatinato in grossi cristalli prismatici di color 
arancio, che vennero lavati con alcool concentrato freddo. Si ottenne 
gr. 0,5 (teoria gr. 0,6) di composto, che all'analisi dette il seguente 
risultato: 

‘ Gr. 0,3637 sostanza secca sull’acido solforico perdettero a 130° 
gr. 0,0257 H,0 e dettero alla calcinazione gr. 0,1012 di pia- 


tino. 
trovato cale. (C,HyNO,): 2 HGI.PtC],, 3H30 
H,O 7,06 7,80 
Pt 29,94 30,04 


Questo cloroplatinato ha la composizione di quello studiato dal 
Curtius e si decompone anche esso alla temperatura di 135°-136°. 

L'anidride bimolecolare bollita con acido cloridrico sì idrolizza fa- 
-cilmente ed il prodotto di idrolisi saturato con leggero eccesso di 
latte di calce, indi eliminata la calce e decomposto il sale di cal- 
.cio della glicocolla coll’anidride carbonica, la soluzione filtrata e 
digerita con ossido di rame umido dà il glicocollato di rame cristal- 
lizzato. 

Accennavo fin dalla prima nota all'importanza fisiologia di questa 
sostanza, perchè in tutti quei tessuti che all’idrolisi dànno glico- 
colla essa può derivare dall’idratazione di questa anidride amorfa, 
che nelle sue proprietà fisiche si avvicina alle materie cornee e bru- 
ciando spande l’odore caratteristico delle medesime. Fra i prodotti 
d'idrolisi di questi tessuti oltre alla glicocolla si trovano sempre 
presenti altri acidi amidati e specialmente acidi amido-valerianici 
ed amido-caproici, perciò debbo vedere se nelle condizioni di ani- 
drizzazione della glicocolla anche questi acidi amidati e specialmente 
le leucine dànno tali anidridi polimerizzate e studiarne le pro- 
prietà. 


Istituto chimico-farmaceutico dell’Università di Roma. 
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Trasformazione dei chetoni in «-dichetoni. 
VI. Propionilbutirile ; 


di G. PONZIO e V. BORELLI. 
(Giunta sl 28 gennaro 1902). 


Nel loro studio sopra l’azione dell’ acido ipocloroso sugli idro- 
carburi della serie acetilenica, Faworski e Desbout (!) descrissero 
come propionilbutirildiossima CH,.CH,.C(NOH).C(NOH).CH,.CH,.CH, 
una sostanza cristallizzata in lamine incolore, fusibile a 129°, che 
avevano ottenuta facendo agire l’ idrossilamina sul diclorochetone, 


CH..CH, CH..CH, 

| | 

| ovvero 

CCI, CO 

| | | 
CH..CH,.CH, CH..CH,.CH, 


preparato dal dipropilchetone CH,.CH,.CH,.CO.CH,.CH,.CH, per a- 
zione successiva del pentacloruro di fosforo, idrato sodico ed acido 
ipocloroso. A ritenere tale composto come la diossima del propio- 
nilbutirile erano stati indotti, oltre che dal modo di preparazione, 
anche dal fatto che avevano in modo analogo ottenute l’acetilpro- 
pionil- e l’acetilbutirildiossima. 

D’ altra parte Fileti e Ponzio (*), nel corso delle loro ricerche 
‘sulla trasformazione dei chetoni in «@-dichetoni, ottennero, per 
azione del cloridrato di idrossilamina sui prodotti di ossidazione 
del dipropilchetone con acido nitrico, una sostanza cristallizzata 
in lamine incolore splendenti, fusibili a 167-168°, da essi ritenuta 
come la diossima del propionilbutirile, per analogia con quanto 
avviene nell’ossidazione degli altri chetoni alifatici. In favore della 
loro opinione stavano pure la proprietà, che ha questa diossima, 


(‘) Journ. f. prak. Chem. Sf, 558. 
(*) Gazz. Chim. 29, I, 255. 
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di trasformarsi nel corrispondente «-dichetone, se distillata con 
acido solforico diluito, ed il fatto stesso di avere il suo punto di 
fusione verso 170%, poichè, per uno strano caso, tutte le diossime 
di «-dichetoni asimmetrici fondono verso tale temperatura. 

Siccome però Faworski e Desbout, dato il metodo col quale pre- 
pararono il loro composto, venivano ad offrire in certo qual modo 
una dimostrazione della sua formola di struttura, riusciva natu- 
rale, in seguito alla mancanza di identità tra le due sostanze, il 
‘dubitare se il composto preparato in questo laboratorio fosse real- 
mente la 8,4-eptandiossima. 

Era dunque interessante stabilire a quale delle due sostanze 
spettasse realmente la formola CH,.CH,.C(NOH).C(NOH).CH,.CH,. 
CH, poichè, quando si fosse riuscito a dimostrarla vera pel com- 
posto ottenuto dal dipropilchetone per azione dell’ acido nitrico e 
successivo trattamento con cloridrato di idrossilamina, sì veniva 
a dare una nuova dimostrazione della formola di costituzione spet- 
tante ai corpi ottenuti in modo analogo dagli altri monochetoni. 

A tale scopo abbiamo dapprima preparato l’ isonitrosodipropil- 
chetone, il quale, per trattamento con cloridrato di idrossilamina, 
ci fornì una sostanza in lamine splendenti, fusibili a 167°,5, iden- 
tica a quella preparata da Fileti e Ponzio direttamente dal di- 
chetone. 

Ora, siccome questi chimici avevano precedentemente. dimostra- 
to ('!) che, nell'azione dell'acido nitroso sui monochetoni, il gruppo 
ossimidico va sempre a legarsi ad un atomo di carbonio vicino 
al carbonile, per analogia dovevamo ammettere che all’isonitroso- 
dipropilchetone spettasse la formola CH,.CH,.C(NOH).C0.CH,.CH,. 
CH; e che quindi il composto da esso risultante per azione dell’i- 
drossilamina fosse realmente la diossima del propionilbutirile CH,. 
CH,.C(NOH).C(NOH).CH,.CH,.CH,. 

Per avere poi una dimostrazione diretta della costituzione del- 
l'isonitrosodipropilchetone, lo trattammo con tetrossido d’azoto ed 
ottenemmo così dinitropropano, prodotto di idrolisi del butiril- 
dinitropropano (*) : 


(1) Gazz. chim. 25, I, 288. 
(*) G. Ponzio. Gazz. chim. 2%, I, 271. 
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CH,.CH, CH,.CH, cH,.CH, 
= NON n.0, CNLO, Hou CHN0, 

CO co “— ° COOH 
04,.CH,CH, CH,.CH,.CH, cH,.CH,.CH, 


Le nostre esperienze ci permettono quindi di conchiudere che 
il composto preparato da Fileti e Ponzio è veramente la diossima 
del propionilbutirile. 

Il basso punto di fusione dato da Faworki e Desbout è indub- 
biamente dovuto alla poca purezza del loro prodotto che cristal- 
lizzarono soltanto dall’ alcool, mentre esperienze fatte in questo 
laboratorio hanno provato che, per purificare completamente le 
diossime degli «-dichetoni, occorre o cristallizzarle dal benzol o 
almeno lavarle con questo ‘solvente. 


Propionilbutirile. CH,.CH,.C0.CO.CH,.CH,.CH,. — Questo a-diche- 
tone sì forma nell’ossidazione del dipropilchetone CH,.CH,.CH,.CO. 
CH,.CH,.CH, con acido nitrico, operando secondo il metodo di 
Fileti e Ponzio (!). Fu isolato dagli altri prodotti della reazione 
alcalinizzando fortemente con carbonato potassico ed estraendo con 
etere. Distillato il solvente sì ebbe come residuo un olio giallo il 
quale frazionato dimostrò di contenere anche dell’ isonitrosodipro- 
pilchetone CH,.CH,.C(NOH).CO.CH,..CH,.CH,, costituente la por- 
zione bollente più alto, e riconosciuto per la sua proprietà di scio- 
gliersi negli alcali con colorazione gialla e pel suo modo di com- 
portarsi verso l'idrossilamina e la fenilidrazina. La presenza di 
quest'ultimo fra i prodotti dell’azione dell’acido nitrico sul dipro- 
pilchetone è una nuova conferma che la trasformazione dei chetoni 
in «-dichetoni avviene passando per gli isonitrosochetoni. 

Il proprionilbutirile è un liquido giallo, più leggiero dell’acqua, 
di odore simile al diacetile. Bolle senza decomposizione alla tem- 
peratura di 147° (H, = 732 ®®) trasformandosi in un vapore co- 
lorato in giallo. È facilmente volatile col vapor d'acqua. 


Gr. 0,3263 di sostanza fornirono gr. 0,7838 di anidride carbonica 
e gr. 0,2808 di acqua. 


(') Gazz. chim. 28, I, 293. 
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Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C7H,0; 
Carbonio 65,51 65,62 
Idrogeno 9,56 9,37 


Propionilbutirilidrazone. C,3H,gN20. — Si forma trattando la so- 
luzione alcoolica del dichetone con acetato di fenilidrazina e ri- 
scaldando per mezz'ora a bagno maria. Cristallizzato dall’ alcool 
acquoso sì presenta in prismi di color giallo paglierino, fusibili 
a 919,5. 


Gr. 0,2042 di sostanza fornirono cc. 23,5 di azoto (H, = 731 "®, 
t = 17°), ossia gr. 0,0264. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per CgH,gN:0 


Azoto 12,92 12,84 


È solubile anche a freddo nei solventi organici ordinari, eccetto 
gli eteri di petrolio. 

Per analogia con quanto fu riconosciuto da Pechmann e Otte (!) 
per altri «-dicbetoni, si può ammettere che anche nel nostro caso 
si sia formato l’a-idrazone del propionilbutirile CH,.CH,.C(Ns$HC;H,). 
CO.CH,.CH,.CH,. 

Scaldato con eccesso di fenilidrazina fornisce il propionilbutiril- 
osazone CH,.CH,.C(N,HC;H,).C(N,HC,H,).CH,.CH,.CH; già prepa- 
rato da Fileti e Ponzio (*) direttamente dal dichetone, e cristal- 
lizzabile in laminette splendenti, gialle, fusibili a 108°. 


Gr. 0,1454 di sostanza fornirono cc. 22,5 di azoto (H, = 741,7 "9, 
t = 10°) ossia gr. 0,026399. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcelato per CisHaN, 
Azoto 18,15 ” 18,18 


(1!) Berichte 22, 2115. 
(*) Gazz. chim. 29, I, 255. 
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Isonitrosodipropilchetone. CH,.CH,.C{NOH).C0.CH,.CH,.CHz. — Si 
preparò facendo agire l'acido nitroso (nitrito d’amile ed acido clo- 
ridrico) sul dipropilchetone secondo il procedimento di Claisen e 
Manasse (‘'), ma senza ottenerlo perfettamente puro (trovato: azoto 
8,90 °/» calcolato per C,H,3N0,, 9,79). Sottoposto alla distilla- 
zione nel vuoto fornì un liquido denso, incoloro, insolubile nell’ac- 
qua, bollente a 145° sotto la pressione di 60 ®". di mercurio, ed 
allora di'ede all’analisi risultati migliori (trovato azoto 9,12 °/). 

Nè si ebbe un prodotto puro impiegando, nella preparazione, 
nitrito d’amile ed alcoolato sodico. 

L'isonitrosodipropilchetone sciolto in un eccesso di idrato sodico 
e trattato con cloridrato di idrossilamina sì trasformò in propio- 
nilbutirildiossima CHy.CH,.C(NOH).C(NOH).CH,.CH,.CH, la quale 
"lavata con benzolo e cristallizzata dall’alcool acquoso sì presenta 
in lamine bianche, splendenti, fusibili. a 167°,5. 


I. Gr. 0,2987 di sostanza fornirono gr. 0,5808 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2412 di acqua. 


II. Gr. 0,1463 di sostanza fornirono ce. 22,8 di azoto (Ho, = 74329, 
t = 17°) ossia gr. 0,025993. 


\ 
Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C3H,jNs0« 
I II 
Carbonio 53,03 — 53,16 
Idrogeno , 8,97 — 8,86 
Azoto —_ 17,76 17,72 


Scaldato per un’ora in bagno d'olio a 135° con un eccesso di 
fenilidrazina si trasforma in propionilbutirilosazone, fusibile a 108°. 

Che l’isonitrosodipropilchetone abbia la formola CH,.CH,.C(NOH). 
C0.CH,.CH,.CH, e sia realmente la monossima del propionilbuti- 
rile risulta dal suo modo di comportarsi verso il tetrossido d' a- 
zoto. Infatti trattato in soluzione eterea colla quantità equimole- 
colare di N,0,, secondo il metodo di Ponzio (*) fornì del dinitro- 


(*) Berichte 22, 526. 
(*) Gazz. chim. 29, 1, 231. 
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propano CH,.CH,.CH(N,0,) il i fu caratterizzato trasforman- 
dolo nel suo sale potassico. 


Gr. 0,1604 di sostanza fornirono gr. 0,0812 di solfato potassico. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per C3H,KN,0, 
Potassio 22,68 22,67 


Propionilbutiril-B,a-idrazossima. CH,.CH,.C(NOH).C(N,HC,H,). 
CH, CH,.CH,. — Si preparò agevolmente scaldando brevemente a 
bagno maria quantità equimolecolari di isonitrosodipropilchetone 
e di acetato di fenilidrazina sciolti in alcool. Cristallizzata dal- 
l'alcool diluito si presenta in prismi quasi bianchi, fusibili a 185°. 


Gr. 0,2589 di sostanza fornirono gr. 0),6375 di anidride carbonica 
e gr. 0,1966 di acqua. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per CisHigN;0) 
Carbonio 67,15 66.95 
Idrogeno 8,43 8,15 


È solubile anche a freddo nell’alcool e nell’etere, poco solubile 
negli eteri di petrolio. 


Torino. Istituto Chimico della R. Università. (sennaio 1909. , 
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Sulla formazione della cetossima ; 


di LL. FRANCESCONI e A. MILESI. 
(Giunta il 6 febbraio 1902). 


In una memoria pubblicata nella Gazzetta Chimica del 1894 
pag. 310 U. Prati studia la reazione che avviene fra l’ acetone e 
il cloridrato d’idrossilammina, per la quale si forma l’acetossima: 


R*CO + NH,0H = R*CNOH + HC1 + H,0 
(0) 


Per determinare la velocità di formazione, Prati parte da solu- 
zioni normali decime di acetone e cloridrato d'idrossilammina e 
determina l’ acido cloridrico, che in diversi istanti si viene libe- 
rando, con una soluzione normale decima di carbonato sodico 
(indicatore il methilorange). I risultati cui giunge sono i seguenti: 
La reazione è incompleta e non trasforma che un terzo delle so- 
stanze messe a reagire; è rapidissima nei primi istanti (raggiunge 
il suo limite in circa 40’); a concentrazioni diverse il limite rag- 
giunto è sempre lo stesso. 

Da questi risultati essendo prevedibile che la reazione inversa 
si sarebbe spinta fino a trasformare due terzi della cetossima ini- 
ziale, cioè fino a raggiungere lo stato di equilibrio della prima 


reazione Ò : 


(CH,),CNOH + HCI + H,0 = (CH,),CO + HCINH,0 


credemmo opportuno di studiarla e stabilire quale influenza aves- 
sero i diversi acidi, acido cloridrico , nitrico, solforico e acetico, 
sulla velocità di decomposizione delle ossime, come era stato fatto 
in altre reazioni, e vedere quale influenza avesse sul fenomeno la 
temperatura. 

Partimmo da soluzioni normali decime di cetossima, degli acidi 
nominati, e di carbonato sodico, indicatore il methilorange per i 
primi tre acidi, e la potassa e fenolftaleina per l’acido acetico. 
Si mescolano quantità equivalenti di cetossima e, per es., di acido 
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cloridrico e dal miscuglio si prelevava di tanto in tanto, una certa 
parte in cui si determinava l’ acido rimasto inalterato, col carbo- 
nato sodico, aggiunto rapidamente con una buretta graduata in 
decimi. Trovammo che la reazione è rapidissima dapprincipio e 
raggiunge dopo circa un’ora la posizione d’equilibrio che è indi- 
pendente dalla natura dell'acido impiegato e corrisponde all’incirca 
alla equazione 


Cetossima (*/3) + Acido (*/,) + acqua = Acetone (!/,) + 
+ Cloridrato d’Idrossilammina ('/,). 


Il limite come sì vede è in contraddizione-con quello raggiunto 
secondo Prati nella reazione diretta, cioè approssimativamente 


Acetone (*/,) + Acido (*/,) + H,0 = Acetone (!/,) + 
+ Cloridr. d’Idrossil. (‘/,). 


Date queste discordanze fra i due limiti credemmo di dover ri- 
petere le esperienze del Prati. Si trovò, ponendoci nelle stesse 
condizioni, che lo stato di equilibrio, raggiunto anche quì dopo 
un'ora circa, è indipendente dal sale d’idrossilammina impiegato 
ed è espresso dalla relazione approssimata 


Acetone (‘/,) + Cloridr. d’Idrossilamm. ('/3) = 
=  Cetossima (*/,) + Acido (*/,) + HO. 


Ossia la reazione diretta raggiunge quel limite che in senso. 
inverso tocca l’altra reazione. La determinazione delle quantità di 
sale d’idrossilamminé trasformato nella reazione diretta incontra. 
però delle grandi difficoltà per la velocità iniziale della reazione 
e perchè il carbonato sodico che si aggiunge favorisce molto la 
reazione che diventa completa in un ambiente alcalino. L’ errore 
del Prati è probabilmente un errore di calcolo, dovuto forse al- 
l'aver riferito, ad es. a 100 i ccm. che doveva riferire invece a 
50; poichè le sue cifre raddoppiate concordano bene con le nostre. 
Allora i valori limiti sono rispettivamente 


del Prati x = 0,696 nostro x = 0,720 


{x indica la cetossima formatasi allo stato di equilibrio). Appli— 
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cando i valori di x trovati nella nota equazione differenziale pro- 
pria delle reazioni di secondo ordine 


de _ et pat 2 


otteniamo le tabelle (le cifre ottenute da Prati per x sono state 
raddoppiate). 


REAZIONE DIRETTA : Concentrazione uno. 





a — ————— no 


Valori ottenuti da noi 


—- ——r o ———e-_T = —€6& 


Valori ottenuti da Prati ? 


im - =_= —————e-——r—!T --.-_—_.__@ - = 








————— — ————— €__ cda -____- . n _— —r— 


ale K_K | è x K — K, 
nda talia | inse: Di » casa 
5° 0,528 0,0857 i 5° | 0,534 | 0,0887 
10° | 0,592 0,0601 | 10° | 0,636 0,0767 
da 0,640 0,0556 | 15° | 0,672 0,0688 
20° | 0,656 | 0,0481 :20°| 0,686 0,0594 
25° | 0,664 0,0420 | 25" | 0,694 0,0525 
30” 0,672 0,0387 30 = cu 
33’ — i — i 33’ | 0,704 | 0,0465 
40° | — {40}, 0,708 | 0,0417 
00 0,696 "i = co: 0,720 n 





I valori K — K, (da noi calcolati anche per le determinazioni 
di Prati) che dovrebbero essere costanti, vanno decrescendo rego- 
larmente, segno che la reazione è disturbata dal carbonato sodico 
aggiunto, che accelera la reazione e quindi i valori di x risultano 
superiori al vero. 

È evidente che l'influenza disturbatrice del carbonato sodico si 
faccia sentire a qualunque concentrazione. Abbiamo dovuto limi- 
tarci perciò all'esame delle reazione inversa : 


" "Nexok + Acido + H,0 = 


(CH), CO -+ Sale d'idrossilamm. 
CH,7 
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L'azione dell'acido è un’ azione catalittica e se non sì liberasse 
la base idrossilammina la catalisi della cetossima si esprimerebbe 
con la forinola 


dx 
“e K(aT— r) 


(K una costante e a la concentrazione iniziale della cetossima). 
Ma l'acido sottraendosi alla reazione sì deve applicare la formola 


da ; 3 
wc K(1—- a) —K.2*, 


e allo stato di equilibrio si avrà 


K_(Acetone) (Sale d’ idrossilammina) 


Ki 0° (Cetossima) (Acqua) (Acido) 


dove le espressioni fra parentesi indicano le masse attive nella 
reazione. Con soluzioni diluite la massa dell’acqua si può conside- 
rare come costante e quindi 


K' __(Acetone) (Sale d’ idrossilammina) 


Ko (Cetossima) (acido) 


K! 
Il valore Ko che dovrebbe esser costante, varia invece a se- 
I 


conda della concentrazione perchè contiene il fattore variabile che 
rappresenta la massa dell’acqua. 


i i : | N 
I risultati ottenuti con concentrazione --— N 


2° 20° 300 SONO 


riuniti nelle tabelle seguenti : 








valore di use concentrazione 
[ 
0,0102 - - —- —D 5 
N 
0,151 -— ——-D 50 
0,617 Ss pls hs) 


DU 
Pass 
C | 








“ 
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0 
‘ N 
N _ Concentrazione 90 
un equivalente di acido nitrico e uno di cetossima. 

% _———=—=r—»rr—r 
” tempo? i ic trovato |K—K, calcolato 
2% DE i = Du 
v 8°! 0,120 0,0433 
: 16" * 0,180 0,0378 

21’ 0,212 0,0384 
28" = 0,244 '  0,0402 

43" . 0,270 *  0,0407 
58 0,280 | é 

media 0,0391 

È Concentrazione 2). 
sun equivalente di acido cloridrico e uno di cetossima. 
: l 2° trovato IK-K, calcolato 
.. | 

8° 0,108 0,0381 

16° = 0,168 0,0340 

24" 0,212 0,0336 
ti 30° 0,236 0,0342 

45° 0,269 | 0,0378 

60° = 0,276 0,0364 
664 > 0,280 | a 

media 0,0357 
Anno XXXII — Parte I 96 
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* 


Concentrazione — — 
20 


un equivalente di acido solforico e uno dì cetossima. 


—Frlrr1 pae III 


e x trovato | K—K, calcolato 
8 0,08 0,0269 

16” 0,132 0,0244 

21°. | 0,172 0,0269 

27 0,196 0,0258 

34° 0,216 0,0246 

40° 0,240 0,0237 

46° 0,244 Lo 0,0244 


media 0,0252 (1) 


Cc t - 
oncentrazione 500 


un equivalente di acido cloridrico e uno di cetossima. 





i ——_— —__——_—_—_—— << —— _—1__—_—@__@_@_—_—@_———» — — ——— — —— — e——_—__——.._--—- 


l — trovato K- k, calcolato 
wo 0,23 0,00747 
18° : 0,31 0,00764 
22° | 0,33 0,00707 
25° | 0,35 0,00709 
30° | 0,38 0,00737 
34° | 0,39 | 0,00707 
38° | 0,39 “i 
48° | 0,40 


—P— ———- - - _— 


media ©,00733 


('‘) Per tempi minori di 8' le cifro ottenute per K—K' sono molto discoste dalla media, 
per intervento di cause disturbatrici della reazione nel periodo iniziale. 
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Concentrazione N 
200 


un equivalente di acido solforico e uno di cetossima. 








— — 


{ x trovato \K—K, calcolato 


5 0,09 0,00545 
12° | 0,19 =. 0,00541 
15° 0,22: 0,00563 
19 0,25 ! 0,00504 
23° O 0,29 0,00541 
27 0,33 ' 0,00576 
31° | 0,385 = 0,00576 
36° >. 0,36 0,00528 
41°! 0,87. 0,00499 
47° | 039 — 


media 0,00545 (1) 


Nella reazione inversa si giunge ad una costante perchè il car-- 
bonato aggiunto tende a invertire la reazione e dovendosi passare 
per uno stato di equilibrio si può sorpendere la tinta neutra prima 
che la reazione acida si manifesti. 

Abbiamo cercato di escludere la possibilità dell'intervento di una 
reazione secondaria» dovuta a formazione di un sale di cetossima, 
e all’idrolisi che in soluzioni wosì diluite possono subire i sali. di 
idrossilammina. La cetossima per quanto base debole dà un clo- 
ridrato che si forma (*) solo in etere anidro e facilmente si idroliz- 
za nell'acqua dando luogo a cloridrato di idrossilammina. Walker (°) 
ha studiato questa idrolisi mediante la catalisi dell’acetato di me- 


(') Come nel caso precedente la reazione non va bene che dopo trascorsi alcuni minuti 
primi. Dopo 40-45' la reazione comincia a farsi lentissima e i valori trovati non si accor- 
dano più coi tempi impiegati. 

(*) Ianny, Berichte 15, b., pag. 2778. 

(3) Zeitschrift fur Zisikalische Chemie, voi. 4, pag. 319. 
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tile. Abbiamo ripetutg una delle esperienze di Walker e abbiamo 
trovato che anche impiegando una soluzione formata di 10 ccm. 
di acido cloridrico normale e di un centigrammomolecola di, ce- 
tossima, cioè una soluzione concentratissima in presenza di minima 
quantità d’acqua, l’idrolisi del sale di cetossima avviene ed è ac- 
compagnata pure da formazione di acetone e cloridrato d’ idrossi- 
lammina. Dunque se in liquidi così concentrati il sale sì scom- 
pone e non si forma che in minima quantità, in soluzione ben più 


diluita come la DE il sale non si deve affatto formare. 


Di maggior interesse è lo studio dell’idrolisi che i sali di idros- 
silammina possono subire in liquidi tanto diluiti. Perchè la base 
è debole, i sali d’idrossilammina si rivelano acidi col methilorange, 


i i ì N | | 
e su 50 ccm. di soluzione 10 di cloridrato o solfato occorrono 


da 3-4 ccm. di soluzione gi 
methilorange diventi gialla. Per determinare quantitativamente 
l'idrolisi sì può seguire sia il metodo della catalisi dell’acetato di 
metile, prodotta dall’ acido libero per idrolisi, sia quello fondato 
sulla conducibilità elettrica. 


di Na,CO, perchè la tinta del 


Seguendo il primo metodo aggiungevamo a quantità costanti 
Lai 
10 20 50 


-, una quantità costante di acetato di metile e il miscuglio 


di sali d’idrossilammina a concentrazione differente 


N 
100 
agitato era conservato a temperatura di 11° per un tempo varia- 
bile fra uno e otto giorni. Come liquido campione serviva una 
soluzione di concentrazione corrispondente di acido libero con eguale 
quantità di acetato di metile. Dalle esperienze fatte risulta che 
‘l'idrolisi, anche nelle soluzioni più diluite, è assai limitata. Il gran- 
dissimo distacco fra la catalisi operata dall’ acido puro e quella 
operata dal sale, dimostra che è molto piccola la quantità di acido 
libero nel sale. Infatti : 


v 


20 cem. di soluzione si HCI in 36 ore rendevano liberi cem. 14,2 
| 


d'acido acetico sui 129 dell’acetato di metile. 


20 cem. di soluzione —— cloridrato d’idrossilammina ccm. 0,5. 


10 
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Tabella Soluzioni to ca i Tu di cloridr. d’idrossil. 
À cem. 2,7 1,6 1,4 1,15 
B sa 2,7 3,2 7,0 11,9 
solfato d’ idrossilam. 
A » 2,4 1,9 1,9 1,3 
B po Qi 3,9 7,9 13,0 


Nelle tabelle A indica l’acetato di metile decomposto impiegando 
50 cem. di sale a concentrazione variabile, B valori che dai primi 
si ricavano tenendo conto della diluizione. 

Le cifre indicate non sono rigorose, perchè oltre a inevitabili 
errori sperimentali, la quantità trasformata in un tempo così lungo 
è così piccola che non risultano abbastanza chiare le differenze fra 
l’idrolisi a concentrazioni diverse. Nelle soluzioni conservate per 
quel tempo non si è trovato traccia di composti secondari (come 
gli acidi idrossammici) ma non è escluso che in così lungo ‘periodo 
qualche reazione secondaria disturbatrice possa essere intervenuta. 

Seguendo il metodo fondato sulla conducibilità delle soluzioni 
si ha chepo =tv + dy (formola della valenza di Ostwald) dove 
d, si ricava dalle tavole di Bredig e py è dato sperimentale. Il 
valore pk che deve essere costante, dedotto dai valori d, e ty a 
concentrazione qualunque, non lo è sui sali che subiscono l’idrolisi; 
e l'aumento o la diminuzione nella conducibilità del sale deve at- 
tribuirsi a quella porzione di esso che essendo idrolizzata possiede 
una conducibilità uguale a quella dell’ acido. Abbiamo applicato 
questo metodo ai sali d’idrossilammina, Pa seccati prima su H,SO, 
e poi a 100° ('). 

Le esperienze si facevano con l’apparato di Kohlrausch con ter- 
mostato di Ostwald. Per l’alterabilità dei sali d’idrossilammina a 
contatto degli elettrodi platinizzati sì dovevano preparare separa- 
tamente le soluzioni di diversa concentrazione ed esaminarle ra- 
pidamente. I risultati sono riuniti nelle seguenti tabelle : 


(') Lossen ha dimostrato che in queste condizioni il sale non perde di peso anche ri- 
scaldato sopra 1009, 
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N/32 
64 


Cloridrato d’idrossilammina. 


- ——_ ——— 


Hw, 


121,11 
122,66 
130,50 
133,69 
140,45 
139,05 


121,30 
124,91 
132,31 
137,31 
144,28 
143,55 


Solfato d’idrossilammina. 


128 
256 
512 
1024 


100,68 
111,16 
119,29 
128,34 
136,79 
137,12 


Fosfato d’idrossilammina. 


29,67 
30,32 
31,02 
31,86 
33,15 
35,96 


30,13 
30,37 
31,00 
31,83 
33,24 
36,07 
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Nelle tabelle v indica la concentrazione, tx la conducibilità mo- 
lecolare determinata con due resistenze diverse (w, e ws). La dif- 
ferenza fra i due valori di py manifesta l’alterabilità del sale. Il 
valore tx calcolato pei diversi acidi ha valori differenti a seconda 
della concentrazione come nella tabella seguente : 


cloridrato idrossil. Use Vai Vies Vose Uste Vios 


Lo 135,95 134,32 138,98 140,01 144,69 143,23 


solfato idrossil. 
Ho 127,18 132,42 136,25 141,06 145,27 143,48 


fosfato idrossil. 
Ho 68,89 62,12 505,40 49,88 45,87 44,44 


Si vede che le differenze fra i valori di pL> col variare della 


«concentrazione sono relativamente piccole e tale quindi deve essere 


l’idrolisi dei sali d'idrossilammina. Winkelblech ha pubblicato nel 
Zeitschrift volume 36, pag. 547 nella memoria sugli elettroliti 
anfoteri, la determinazione della conducibilità molecolare del clo- 
ridrato d’idrossilammina le cui cifre differiscono dalle nostre. Ma 
la differenza può esser dovuta al metodo impiegato per dosare la 
quantità di sale sottoposto alle ricerche di conducibilità, quantità 
che da noi veniva determinata per pesata. 

Poichè l’idrolisi è piccola e lo stato idrolitico si conserva co- 
stante per tutta una serie di esperienze, è esclusa la sua influenza 
disturbatrice sulla reazione tra l’ acetossima e gli acidi. Ciò tut- 
tavia potrebbe non esser vero per temperature superiori all’ordi- 
naria (11°). Nella reazione ° 


Sale d’idrossilamm. + Acetone <-2 Cetossima + Acido + Acqua 


se il sale non è idrolizzato, l'affinità dell'acido per Tidrossilammina 
e quella dell’ idrossilammina per l’acetone stanno di fronte e de- 
terminano l'equilibrio. Poichè l’idrolisi rappresenta l'affinità degli 
ioni H e OH rispettivamente per l’ione Cl e ]' ione NH,O, con- 
traria all’affinità fra HCI e NH,0, al suo variare cambierà la po- 
sizione d’equilibrio ; crescerà la quantità d’idrossilammina che si 
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combina con l’acetone e quindi la quantità di acido libero che si 
rivela alla titolazione. Lo spostamento del limite deve essere evi- 
dente, al massimo grado, facendo avvenire la reazione alla tempe- 
ratura di 100°. Però nelle numerose esperienze fatte trovammo 
che lo stato di equilibrio raggiunto, sia partendo da equivalenti di 
sale di idrossilammina e di acetone, sia di cetossima e di acido, 
si era spostato assai in senso contrario a quello atteso. Lo stato 
d'equilibrio era inoltre stabile almeno in gran parte. Evidente- 
mente l’idrossilammina libera per idrolisi, subisce una decomposi- 
zione che non si presenta nel cloridrato d’idrossilammina seccato 
e riscaldato oltre 100°; nel caso di equilibrio incompleto o insta- 
bile (che si presentava quando il riscaldamento a 100° era durato 
meno di un'ora), sì può ammettere che il calore favorisca la de- 
composizione dell’ossima, come in generale favorisce la catalisi e 
quindi tende a ridare alla reazioue 


R®CNOH + HCl + Hy0 = R*CO + HCINH,0 


il carattere di reazione completa proprio delle reazioni catalit- 
tiche. 


Riassumendo : «da queste nostre esperienze risulta determinata 
la velocità di decomposizione della cetossima operato dai diversi 
acidi, e che lo stato di equilibrio finale è indipendente dalla na- 
tura degli acidi stessi; inoltre determinato l’ idrolisi dei sali d’i- 
drossilammina, in relazione ai fenomeni di dissociazione che pos- 
sono intervenire nella reazione. 


Roma. Istituto Chimico della R. Università. 
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Ricerche sui petroli italiani ; 
nota di L. BALBIANO. 


(Giunta l 8 febbraro 1902) 


Fin dal 1899 ho fatta fare dal Dr. E. Cecchi-Mengarini (') uoa 
serie di saggi su alcune varietà di petroli italiani, per stabilire 
se essi presentano il tipo dei petroli russi, ricchi dì idrocarburi a 
ciclo, o quello dei petroli americani, nei quali predominano le pa- 
raffine. Le determinazioni di solubilità nel misto di cloroformio 
ed alcool, secondo il metodo di Riche ed Halpen (?), delle diverse 
frazioni differenziaoti di 10° nel punto di ebollizione, permisero di 
stabilire nettamente l'analogia di comportamento di questi petroli 
coi russi, e quindi la deduzione che i petroli italiani devono con- 
tenere a preferenza idrocarburi CnHop a ciclo. 

Tra i petroli italiani studiati dal Mengarini presenta un parti- 
colare interesse, dal punto di vista della sua composizione, quello 
proveniente da Valleia presso Piacenza, perchè più ricco in olii 
leggeri. Infatti mentre quelli di Salsomaggiore e di Ozzano con- 
tengono il 27,5 °/, ed il 38,8 °/, di questi oli, che distillano sotto 
150°, quello di Valleia ne contiene il 54,4 °/o. 

Intrapresi perciò collo studente Mario Palladini (*) lo studio della 
parte volatile di questo petrolio e nella presente nota riferisco ì 
risultati ottenuti. 

L'analisi immediata delle porzioni volatili dei petroli naturali 
venne fatta finora principalmente per distillazione frazionata con 
apparati più o meno perfezionati. In alcuni casì prima dì sotto- 
porle al frazionamento si fece agire l'acido solforico o la clori- 
drina solforica per assorbire gl'idrocarburi aromatici, indi sì fra- 
zionarono le paraffine, o per caratterizzarle si convertirono in pro- 
dotti clorurati o bromurati. Però questi metodi richiedono grandi 
apparati rettificatori e di operare su masse assai considerevoli di 


(1) Gazz. chim. ital., t. 29, I, pag. 460. 
(*) Journ. de Chim. e Pharm., 5 serie, t. 30, pag. 289. 
(5) Tesi di laurea in chimica e farmacia. 
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petrolio greggio: inoltre il funzionamento dei rettificatori non deve 
essere interrotto ed è necessario quindi anche un lavoro notturno. 
Date tutte queste esigenze, alle quali le condizioni del laboratorio 
che diriggo non può soddisfare, ho pensato che si poteva raggiun- 
gere lo stesso scopo caratterizzando, senza separarli, con reazioni 
speciali le diverse serie di componenti. Per risolvere il problema 
mi sono servito di due reazioni che caratterizzano, una gli idro- 
carburi a lacune, le olefine, l’altra gli idrocarburi a ciclo, nafteni. 

Si sa da ricerche di G. Denigés (') che le olefine dànno col sol- 
fato mercurico composti complessi che cogli acidi ridanno l’ ole- 
fina combinata ed in seguito K. A. Hofmann (*) ho isolato tutta 
una serie di. composti delle olefine coi sali mercurici. Il Dottor 
V. Paolini ed io basandoci sopra queste esperienze, abbiamo pub- 
blicato alcuni mesi fa (*) una reazione speciale di alcune olefine 
coll’acetato mercurico. Questo sale mercurico sciolto nell'acqua agi- 
sce alla temperatura ordinaria come ossidante, riducendosi ad ace- 
tato mercuroso e nel caso speciale dell’amilene (trimetiletilene) l'os- 
sidazione si svolge nel modo seguente : 


I 2Hg(C,H,0,)* + H,0 =2HgC,H,0, + 2C,H,0, +0 


CH, CH, 
NZ 
II C CH* CH3 O 
Ì A O, == Na t | 
H-C-CH, CO H-C—CH, 


La sensibilità della reazione è tale che 1 °/x di amilene e di ca- 
prilene mescolati con paraffine bollenti sotto 100° o con benzolo, sono 
ancora riconoscibili dalla formazione di acetato mercuroso che si 
deposita insolubile in belle laminette splendenti caratteristiche. Gli 
idrocarburi a ciclo della serie aromatica o quelli a ciclo comple- 
tamente idrogenati come i nafteni, della serie CnHan, non dànno 
assolutamente tale reazione ; però 1 nafteni deidrogenati cioè quei 
terpeni, come il pinene C,,H,g che contengono i così detti doppi 
legami o legami etilenici. riducono anche loro l’acetato mercurico a 


('*) Bul. Soc. chim., Paris 1898, 34 serie, 19 p. 494. 
(*) Berl. ber. 1900, t. 33, p. 1353. 
(*) Chem. Ztg. 1901, p. 932, 
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mercuroso e sì ossidano alla temperatura ordinaria, e colgo que- 
st'occasione per comunicare che in questo istituto di chimica far- 
maceutica si stanno facendo delle esperienze in questa direzione. 
In unione col Dr. Paolini ho già ottenuto dal pinene un prodotto 
di ossidazione che ha la composizione dell’aldeide pinonica C,,H,60s; 
ma lo studio dell’ ossima e del semicarbazone dimostra , per ora, 
che dev’ essere l’ossimetilenchetone corrispondente. 

Colla reazione dell’acetato mercurico il Dr. Paolini ed io siamo 
riusciti a dimostrare che in un petrolio americano greggio, gentil- 
mente speditoci dalla Società italo-americana di Venezia, era con- 
tenuta nella porzione volatile sotto 100°, piccola quantità di exi- 
lene C,H,, e così abbiamo risolta la quistione rimasta finora dub- 
bia se 1 petroli naturali contenessero o no delle olefine. 

Le esperienze di Zelinski (!), di Kijner(?) e quelle più estese di 
Markownikoff (°) hanno stabilito che i ciclo-idrocarburi CnHsy sotto 
l’azione ossidante dell’ acido nitrico, disfanno il ciclo e danno un 
dicarboacido normale contenente per lo più lo stesso numero di 
atomi di carbonio del ciclo, e la reazione avviene con buona ren- 
dita in modo che Ossian Aschan (‘) propose come sorgente con- 
‘siderevole di acido adipico, l'ossidazione nitrica della frazione bol- 
lente fra 78°-82° di alcuni petroli russi, frazione ricca in cicloe- 
sano. L’ossidazione nitrica delle porzioni volatili dei petroli può 
dunque dare origine ad una miscela di acidi, succinico, glutarico, 
adipico ed anche a tali acidi alchilosostituito. Separare qnesti acidi 
fra di loro, od almeno caratterizzarli, non riesce ora difficile, dopo 
le lunghe ed accurate ricerche di K. Auwers. La distillazione in 
corrente di vapore sovrariscaldato, separa gli acidi succinici dai 
glutarici e la facilità colla quale queste due serie di acidi dànno 
anidridi col cloruro di acetile o coll’anidride acetica, mentre l’adi- 
pico resiste alla disidratazione, serve come altro mezzo di separa- 
zione mediante gli anilo-acidi che da questé anidridi si formano, 
trattandole coll’anilina. Però non si può in questo caso seguire il 
metodo suggerito dall’Auwers di anidrizzare la miscela degli acidi 
con cloruro di acetile, perchè l’acido adipico dà con questo rea-. 


(') Berl. ber. 1897, t. 30, p. 387. 
(*) Jour. fir p. Chem., t. 56, p. 368. 
(5) Liebig’s Ann., t. 807, p. 385. 

(*) Berl. ber. 1899, t. 32, p. 1769. 
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gente le due cloroanidridi, che alla lor volta reagiscono coli’ ani- 
lina e danno, nel caso della clorurazione parziale l'anilo-acido, nel 


caso della clorurazione completa la dianilide. 


COCÌ CONHC;H, 
| | 
w (CH,)£ —D (CH, 
cCO0H 
| 2 COOH. COOH 
(CH,)' 
o Ma COCI CONKHC,H, 
COOH SA | | 
(CH,)! —D DESE 
COCÌ CONHC;H, 


Quando le esperienze descritte in questa nota erano già state 
eseguite, Blanc (‘) pubblicò incidentalmente un'osservazione di tal 
genere: trattando l'acido dimetiladipico col cloruro di acetile e suc- 
cessivamente coll’anilina, ottenne un composto che suppose essere 
l'anilo-acido corrispondente senza però documentare la supposi- 


zione con dati analitici. 


Se la presenza di dicarboacidi normali nei prodotti di ossida- 
zione nitrica delle porzioni volatili di petrolio serve a dimostrare 
in esse la presenza dei ciclo-idrocarburi, 1 singoli acidi non servono 
però a definire la qualità di essi idrocarburi perchè, come ho scritto 
dianzi il dicarboacido contiene per lo più, ma non sempre, lo stesso 
numero di atomi di carbonio del nucleo del cicloidrocarburo. Infatti 
mentre O. Aschran (*), ottenendo per ossidazione nitrica delle por- 
zioni bollenti a 80° di alcuni petroli russi l’acido-adipico, concludeva. 


alla presenza di cicloesano 


CH, CH, 
H,C7 \COoH H,C7 \CH, 
H,C COOH HC,_CH, 

CH, CH, 


(*) Bul. Soc. chim., Paris 1900, serie III, t. 23, p. 250. 


(*) Berl. ber. 1899, t. 32, p. 1769, 
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un’anno prima dimostrava (') che il metilciclopentano può dare per 
ossidazione con acido nitrico concentrato acido succinico e non acido 
glutarico. 





su i No7 
i 7 Nca 
HjC- COOH H,C CH, 3 


Invece Kijner (*) coll’ossidazione fatta con acido nitrico fumante 
ottenne acido glutarico 


HC——CH, #00 gs 
Nc00H pb NA 

H,C --— COOH Hc, CH 

gr 2 2 





Lo studio dell’ ossidazione nitrica dei cicloidrocarburi può dirsi 
appena iniziato e dalle poche esperienze di Zelinsky (3) sui pro- 
dotti sintetici dei derivati del cicloesano, quantunque non fatte col- 
l'intento di stabilire quali siano i dicarboacidi risultanti, perchè a 
tale scopo non si deve adoperare acido nitrico fumante, ma quello 
‘ordinario, sì. dedurrebbe dai risultati ottenuti da questo chimico, che 
la quistione sarebbe ancora più complicata, poichè egli nelle con- 
dizioni sudette otterrebbe la trasformazione dei cicloesani nei cor- 
rispondenti derivati nitrici degli idrocarburi aromatici. Inoltre la 
facile trasformazione del ciclopentano metilato in anello aromatico, 
dimostrata dal Kijner (*) col metilciclopentano sintetico, contribui- 
sce sempre più a rendere complicato 11 problema e difficile la so- 
luzione. 

Tuttavia tenendo conto specialmente dei punti di ebollizione delle 
frazioni che sì assoggettano all’ossidazione nitrica, dai carboacidi 
che si ottengono si può stabilire in modo assoluto la presenza o 
l'assenza di cicloidrocarburi e fare qualche supposizione sulla na- 
tura dei medesimi. Adottando quindi le due reazioni anzidette per 
guida nell'esame delle porzioni volatili del petrolio di Valleia presso 


(') Berl. ber. 1898, t. 31, p. 1805. 

(*) Jour. f. prak. Chem. (?) 56, p. 367. 

(3) Berl. ber. 1895, t. 28, p. 780 — 1899, t. 1899, t. 31, p. 3026. 
(*) Loc. cit. 
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Piacenza, che mi fu gentilmente spedito dalla Società francese, sono 
arrivato alle seguenti conclusioni : 

1° Nelle frazioni che distillano fra 57-87° non si riscontrano 
olefine perchè agitate con soluzione satura di acetato mercurico 
non dettero luogo a riduzione ad acetato mercuroso. 

2° Fra i prodotti dell’ossidazione nitrica si potè accertare la 
presenza dell’ acido succinico e dell'acido adipico, e quindi de- 
durre la probabile presenza del metilciclopentano e del cicloesano. 

3° La formazione di piccole quantità di nitrobenzolo fa na- 
scere il dubbio della presenza di benzolo. 


Parte sperimentale. 


Kg. 10 di petrolio greggio dettero ad una prima rettificazione 
Kg. 2,32 di oli leggeri che distillavano sotto 120°. — Una seconda 
rettificazione venne eseguita con un rettificatore Henniger-Le-Bel a 
tre bolle, ed una terza con un rettificatore a sei bolle. 

Da quest’ultima rettificazione risultarono: 


Gr. 94 frazione bollente sotto 57° 


, 35 , 2 fra 570-620 
, 75 , - , 62-67 
, 95 i î , 67-72 
, 82 , , 72-77 
, 99 ; . , 77-82 
, 108 , , , 82-87 


Le prime frazioni sotto 57° e 57°-62° fatte bollire per 60 ore 
con 10 p. di acido nitrico 1, 41 dettero come prodotto caratteriz- 
zabile una piccola quantità di nitrobenzolo, che venne comprovato 
colla trasformazione in anilina e questa dimostrata con tutte le 
sue reazioni cromatiche. Si ottenne pure una certa quantità di idro- 
carburo inattaccato ed una piccola quantità di sostanze cristalline 
fusibili fra 120° e 170° dalle quali non si potè separare sostanze 
definite. 

Tenendo conto che la frazione ha un punto di ebollizione molto 
basso si può ammettere che il nitrobenzolo possa provenire dal 
metilciclopentano che bolle fra 71°-72°. 


Frazione 62°-67°. 


Questa frazione venne fatta bollire 53 ore con 10 p. di acido 
nitrico 1,41, indi si distillò i quattro quinti della massa. Nel di- 
stillato, oltre una piccola quantità di idrocarburo inattaccato, si 
ebbe pure una piccolissima quantità di nitrobenzolo. Col raffred- 
damento della soluzione acquosa si ebbe una prima cristallizzazione 
di una sostanza priva di azoto, che fondeva fra 170°-180°. Si ri- 
cristallizzò diverse volte dall’ acqua fino a costanza del punto di 
fusione, che si elevò a 185°. Questa sostanza è acido succinico, come 
lo dimostra l’analisi, le proprietà fisiche, e la reazione coi sali 
ferrici. 


Analisi: 
Gr. 0,204 sostanza dettero gr. 0,302 CO, e gr. 0,0971 H,0. 


trovato calce. C,He0; 
C 40,37 40,67 
H 0,28 5,08 


Dal trattamento dei 75 gr. di questa frazione sì ottenne gr. 3,1 
di acido succinico greggio. Dalla concentrazione delle acque madri 
dell'acido succinico greggio non si ottenne nulla di definito. 

La presenza dell'acido succinico indica in questa frazione la pre- 
senza del metil-ciclopentano. 


Frazioni 679-720 — 729-779 — 779-820 — 820-87°, 


Ognuna di queste frazioni si fecero bollire separatamente con 
10 volte il proprio peso di acido nitrico 1,41 per un tempo varia- 
bile fra 50 e 75 ore, cioè sino a che lo strato di petrolio galle- 
giante sulla soluzione acquosa non diminuiva sensibilmente di vo- 
lume. Le diverse soluzioni acide si riunirono per un’ unica lavora- 
zione. Si notò nelle acque distillate la presenza di nitrobenzolo ; 
colla concentrazione ad '/. del volume primitivo di queste acque 
sì ottenne una miscela di acidi cristallizzati privi di azoto e fusi- 
bili fra 135°-165°. 

Un tentativo di separazione per cristallizzazione frazionata dal- 
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l'etere acetico non dette risultato pratico, perciò sì ricorse all’ani- 
drizzazione col cloruro di acetile. 

Gr. 12,2 di mescolanza ben disseccata alla stufa ad acqua ven- 
nero bolliti a ricadere per circa un'ora con 25 cm. di cloruro di 
acetile, indi si distillò nel vuoto l’ eccesso di cloruro, elevando la 
temperatura del recipiente gradatamente fino a 140°. Col raffred- 
damento la massa non distillata si rapprese in cristalli; si trattò 
con 20-30 cm. di benzolo secco e senza curarmi di avere una 
completa soluzione, addizionali il tutto di 13 gr. di anilina recen- 
temente distillata e dopo dieci minuti aggiunsi tanto benzolo da 
avere soluzione completa a caldo. Col raffreddamento una porzione 
della sostanza cristallizzò; questi cristalli vennero messi da parte 
e si cominciò la lavorazione delle acque madri. Si diluirono con 
due o tre volumi di etere e sì sbatterono con soluzione acquosa 
diluita di carbonato sodico fino a reazione alcalina. 

La parte etereo-benzolica distillata lasciò come residuo una pic- 
colissima quantità di acetanilide, proveniente dal cloruro di ace- 
tile che è difficilissimo scacciare completamente, anche colla distil- 
lazione a pressione ridotta. 

Le acque alcaline concentrate e decomposte con acido cloridrico 
dettero ,un'abbondante precipitato fioccoso che venne cristallizzato 
frazionatamente dall’alcool. Si ottenne una prima frazione, cristal- 
lizzata in belle laminette splendenti, fusibili a 153° con accenno a 
rammollimento a 148°. E solubile nell’alcool e nell’etere. L'analisi 
detto il seguente risultato : 


Gr. 0,1958 sostanza secca nella stufa ad acqua dettero gr. 0,467 
di CO, e gr. 0,1284 di H,0. 
Gr. 0,1976 sostanza dettero cm.f 10,05 di azoto a 18° e 756 mm. 


In 100 parti: 
C = 65,04 Bi=:%,12 N = 5,84 
La composizione è all'incirca quella dell’acido anilo-adipico. 
CONHC;H, — (CH.)j, — COOH 
per cui si calcola: 


C = 65,15 H = 6,78 N = 6,33 
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e difatti ho potuto dimostrare di avere ottenuto questo composto, 
perchè idrolizzando la sostanza con acido cloridrico potei ricono- ‘ 
scere l'anilina alle sue reazioni cromatiche, ed estrassi mediante il 
sale di rame l'acido adipico fondente fra 150°-151°. 

Di questa sostanza ne ottenni circa 1 grammo. 

Le acque madri alcooliche della monoanilide adipica concentrate 
depositarono cristalli raggruppati a mammelloni che non presen- 
tano un punto di fusione costante: ho tentato di ricristallizzarli 
da altri solventi, ma non sono riuscito a separare alcuna sostanza 
definita. 

Le acque acide vennero svaporate a bagno maria ed il residuo 
sì tenne a disseccare nella stufa ad acqua fino a costanza di peso 
e quindi venne trattato con etere acetico bollente; rimase indi- 
sciolto il cloruro di sodio e per residuo della evaporazione del sol- 
vente, rimase un’acido cristallino, che si cristallizzò dall’ acido nì- 
trico diluito 1 = 10. Quest’acido fonde a 150° principiando a rag- 
grumarsi a 148° e presenta la composizione e le proprietà dell’a- 
cido adipico. 


Gr. 0,1088 dettero gr. 0,1956 CO, e gr. 0,073 H,0. 


trovato calce. Cell, 00; 
C 49,02 49,32 
H 7,45 6,84 


Ottenni all’incirca gr. 2 di quest’acido. Per controprova lo con- 
vertii, mediante il tricloruro di fosforo ed ammoniaca, nella dia- 
mide che ottenni cristallizzata in piccoli mammelloni fusibili a 
220°. Secondo Henry la diamide adipica fonde a 220° e secondo 
Aschan a 222°. 

La sostanza ottenuta cristallizzata dal benzolo si divise con un 
trattamento con soluzione diluita di carbonato sodico in due fra- 
zione, una solubile con effervescenza e l’altra insolubile. Le acque 
alcaline decomposte con acido clorilrico lasciarono depositare una 
sostanza in fiocchi bianchi. Ricristallizzata dall'alcool si ottenne in 
belle laminette splendenti identiche all’ acido anilo-adlipico prima 
analizzato e fusibili a 153°. 

La porzione indisciolta si cristallizzò dall'alcool diluito, e si ot- 
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tenne pura. Essa cristaliizza in begli aghi bianchi splendenti fusi- 
bili a 229°-230° ed insolubili nell’acqua. 
L'analisi dimostrò ch’essa è la dianilide adipica. 


C,H,NHCO — (CH,)' — COHN . C,H, 


Gr. 0,1091 sostanza dettero gr. 0,2917 CO, e gr. 0,070 H.0. 
Gr. 0,1892 dettero cm.5 15,25 di Azoto a 18° e 760 mm. 


trovato calc. p. CisHeoN0s 
C 12,91 12,97 
H 7,12 6,75 
N 9,28 9,46 


Idrolizzata con acido cloridrico dà anilina, ed acido adipico. L’e- 
sperienza venne condotta nel modo seguente : Gr. 0,3 di sostanza 
si riscaldò in tubo chiuso a 110° per mezz’ ora con 2a3 cm. di 
acido cloridrico concentrato, indi la soluzione svaporata a bagno 
maria per scacciare la maggior parte dell’acido cloridrico ed il re- 
siduo ripreso con acqua. La soluzione alcalinizzata ed estratta con 
etere. L'etere lasciò come residuo l’anilina. La soluzione alcalina 
venne esattamente neutralizzata con acido cloridrico e trattata con 
solfato di rame. 

Ebbi precipitato l’ adipato di rame, clie decomposto con idro- 
geno solforato dette l’acido alipico cristallizzato e fondente a 
149°-150°. 

Siccome la dianilide dell’acido adipico non è stata finora de- 
scritta, la preparai con un piccolo campione di acido adipico che 
si conservava nella collezione del laboratorio; perciò circa gr. 0,6 
di acido adipico si trattarono con cm.* 0,45 di tricloruro di fosforo, 
riscaldando leggermente sino a soluzione completa; poi la solu- 
zione venne versata, raffreddando, in gr. 4 di anilina, indì legger- 
mente riscaldata per completare la reazione. Dopo raffreddamento 
la massa venne ripresa con acqua e lavata con acido cloridrico di- 
luito, ed il residuo solido insolubile venne asciugato e disseccato, 
per poi scioglierlo a caldo in alcool diluito. Col raffreddamento cri- 
stallizzò in begli aghi bianchi splendenti insolubili nell'acqua, fon- 
denti a 233°. 
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La determinazione dell'azoto dette il sezuente risultato : 


Gr. 0,1314 sostanza dettero cm.3 10,8 di Azoto a 20° e 756 mm. 


trovato © cale. p. CigH:oN:01 


N 9,39 9,46 


Sto continuando collo studente C. Zeppa l'esame delle pozzioni 
di petrolio bollenti fra 87°-120°. 


Istituto di chimica farmaceutica dell’Università di Roma. 


Azione del jodio sulla pirocatechina 


in soluzione piridica; 


nota di GIOVANNI ORTOLEVA. 


(Giunta il 15 febbraio 1902). 


In una nota precedente insieme con G. Di Stefano ('!) ho dimo- 
strato, che nell'azione del jodio sull’idrochinone in soluzione piri- 
dica sì forma un nuovo composto di addizione del chinone con una 
molecola di jodidrato di piridina, e dissi, che per spiegare ta sua 
formazione, bisogna ammettere, che per azione ossidante del jodio 
sull'idrochinone si ottenga in primo luogo chinone ed acido jodi- 
drico: trovandosi questo in presenza della piridina forma il jodi- 
drato, che poscia si addiziona al chinone. 

In seguito a tale risultato presentava un certo interesse vedere 
se composti simili si potessero ottenere da tutti i fenoli bivalenti 
o solamente da quelli capaci di fornire chinoni; e però ho creduto 
opportuno sperimentare dapprima l’azione del jodio sulle soluzioni 
piridiche degli altri due isomeri dell’idrochinone, cioè la pirocate- 
china e la resorcina. Di questi due corpi, soltanto il primo, po- 
tendo per ossidazione fornire l’ortochinone, avrebbe dovuto dare 
1l prodotto di addizione di quest’ultimo composto con il jodidrato 
di piridina. L'esperienza ha confermato tale previsione. 


(*) Gazz. chim. ital., voi. XXXI, II, 256. 
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Aggiungendo jodio alle soluzioni piridiche di resorcina e di pi- 
rocatechina , unicamente da quest'ultima dopo poco tempo si ot- 
tiene un composto giallo cristallino fusibile a 243-2459, 

Il corpo ottenuto ha composizione identica a quella del pro- 
dotto di addizione del chinone con una molecola di jodidrato di 
piridina, e differisce da questo solamente per il modo nel quale vi 
agiscono l’acqua e l'acido cloridrico. 

Il prodotto di addizione del chinome col jodidrato di piridina 
infatti cristallizza inalterato dall'acqua bollente; per riscaldamento 
con acido cloridrico concentrato sì trasforma nel composto di ad- 
dizione del chinone con il cloridrato di piridina, e nel medesimo 
corpo sì trasforma anche per acidificazione della sua soluzione ne- 
gli alcali con lo stesso acido. Il composto che si ottiene dalla pi- 
rocatechina al contrario è più stabile ricavandosi inalterato, sia 
dalla sua soluzione in acido cloridrico bollente, sia per acidifica- 
zione della sua soluzione negli alcali con lo stesso acido. 

Dall’acqua poi cristallizza in gran parte sotto forma di lunghi 
aghi bianchi apparentemente diversi dal prodotto primitivo, ma 
che non sono altro se non la stessa sostanza contenente una mole- 
cola di acqua di cristallizzazione; in piccolissima parte però il pro- 
dotto di partenza si decompone dando una sostanza in squa:nette 
gialle, che non ho potuto caratterizzare causa il suo meschinissi- 
mo rendimento, a migliorare il quale non sono riuscito in alcun 
modo. 

Tutti gli altri caratteri del composto ottenuto dalla pirocate- 
china sono perfettamente corrispondenti a quelli che presenta il 
prodotto ottenuto dall'idrochinone. 

Esso infatti al pari di quest’ ultimo è solubile in alcool a caldo, 
insolubile in etere, etere acetico e cloroforinio. 

Si discioglie nella potassa alcoolica colorandola in violetto. Si 
discioglie negli idrati alcalini dando una soluzione rossa, che 
soltanto dopo prolungato riscaldamento elimina piridina. Con ni- 
trato d’argento precipita quantitativamente joduro di argento. Non 
reagisce con il cloridrato di idrossilamminico. 

Fornisce un monoacetilderivato. É perciò io reputo che il com- 
posto in parola deve considerarsi come il prodotto d'addizione del- 
l'’ortochinone con una molecola di jodidrato di piridina, e che la 
sua formazione dalla pirocatechina si può spiegare in modo ana- 
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logo a quello che dissi per il composto ottenuto dall’ idrochinone. 
Per le stesse ragioni poi (‘), per le quali a quest’ultimo corpo diedi 
la costituzione rappresentata dalla forinola (I), si deve ad esso at- 
tribuire una costituzione perfettamente simile (II): 


O 
| 
C CH 
FP 7 N 
; A P : HCY \C-0H} 
ba i | | 
CH\ CH |. HC\_/C-0-N—C,H; 
C- 0-N—C,H, CH 


Questa formula si presenta anche a far ritenere che sia dovuta 
all'influenza del vicino ossidrile, la maggiore stabilità del compo- 
posto, 11 quale per azione dell'acido cloridrico bollente non elimina 
il jodio legato all’azoto. 


Prodotto di addizione dell’ortochinone con il jodidrato di piridina 


c,H,0,C;H,N—HI. 


Si disciolgono grammi 10 di pirocatechina in altrettanti gram- 
mì di piridina, sì diluisce con 10 cc. dì alcool, si aggiungono gram- 
mi 10 di jodio polverizzato e si lascia in riposo. Dopo circa un’ora 
dal liquido bruno si separa una sostanza gialla cristallina, che sì 
raccoglie su filtro e si fa asciuttare sopra carta. Da grammi 10 
di pirocatechina si ottengono altrettanti grammi del composto. Si 
purifica il prodotto cristallizzandolo dall’alcool diluito con poca ac- 
qua, dal quale si separa in aghi corti di colore giallo, che fondono 
a 243-2450, 

Alle determinazioni di azoto e jodio diede numeri corrispondenti 
alla composizione del composto di addizione dell’ ortochinone con 
una molecola di jodidrato di piridina : 


I. Gr. 0,5303 di sostanza disseccata a 100° fino a peso costante 


(*) Loc. cit. 


450 
diedero cc. 21,6 di azoto misurati alla temperatura di 14° ed 
alla pressione di mm. 735. 


II. Gr. 0,2500 di sostanza disseccati come sopra diedero gr. 0,1851 
di joduro d’argento. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CqH,00;NI 
l II 
N 4,64 — 4,49 
I — 40,0 40,39 


E questo un corpo insolubile in etere, etere acetico e clorofor- 
mio, solubile nell’alcool diluito con poca acqua. 

Si discioglie nella potassa alcoolica colorandola in violetto , e 
negli idrati alcalini dando una soluzione di colore rosso intenso, 
dalla quale per acidificazione con acido cloridrico si riottiene il 
composto inalterato. Solo dopo prolungato riscaldamento sì elimina 
piridina. Con nitrato d’argento precipita quantitativamente joduro 
d'argento. In soluzione acquosa diluita con ‘una goccia di cloruro 
ferrico dà una colorazione/verde scura, caratteristica per la piro- 
.catechina. 

Si discioglie nell’ acido cloridrico concentrato e bollente: da que- 
sta soluzione col raffreddamento cristallizza inalterato. 

Si discioglie facilmente nell'acqua calda: da questa soluzione col 
raffreddamento anzitutto si separa piccolissima quantità di una so- 
stanza cristallizzata in squamette gialle, e quindi in maggior quan- 
tità un’altra sostanza in lunghi aghi bianchi che per lo più si riu- 
niscono a guisa di ciuffo. 

La sostanza in squamette gialle riscaldata comincia ad annerire 
a 250° e a 263° non è ancor fusa. È poco solubile in acqua, nella 
quale si discioglie all’ebollizione. È solubile in alcool, insolubile in 
etere ed etere acetico. 

In soluzione acquosa con una goccia di cloruro ferrico dà la co- 
lorazione verde scura. 

Contiene jodio ed azoto. Riduce facilmente il nitrato di argento, 
col quale dà anche luogo a separazione di joduro di argento. 

Negli idrati alcalini si discioglie con colorazione rosso sangue, 
nella potassa. alcoolica con colorazione violetta. La quantità che si 
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ottiene è piccolissima. Partendo da circa 100 grammi di pirocate- 
china in tutto ne ho ottenuto appena mezzo grammo, nè mi fu 
possibile di migliorarne il rendimento per quanti tentativi abbia 
fatti in proposito. 

In una determinazione di jodio gr. 0,1347 di sostanza ricristal- 
lizzata dall'acqua e fatta asciuttare all'aria diedero gr. 0,0698 di 
joduro di argento che sono corrispondenti a 28, o di joduro. 

La sostanza in lunghi aghi bianchi ottenuta nel modo sopra de- 
scritto, riscaldata riassume il colorito giallo a circa 60° e fonde 
a 242-245°. È facilmente solubile in acqua calda. Con nitrato di 
argento precipita quantitativamente joduro di argento, ma non ri-. 
duce l’eccesso di reattivo. Con cloruro ferrico dà la colorazione 
verde scura. Nella potassa alcoolica sì discioglie colorandola in 
violetto, e negli idrati alcalini con colorazione rossa intensa. 

Dall’alcool cristallizza in aghetti gialli. 

All’analisi diede numeri perfettamente corrispondenti al prodotto 
di addizione dell’ortochinone con una molecola di jodidrato di pi- 
ridina ed una molecola d' acqua di cristallizzazione, che perde a 
100°. 


I. Gr. 1,4667 di sostanza disseccata all’aria e riscaldati a 100° fino 
a peso costante subirono una Ste di peso corrispondente 
a gr. 0,0779 di acqua. 

II. Gr. 0,3058 di sostanza disseccata all’aria diedero gr. 0,2150 di 
ioduro d’argento. © 


In 100 parti: 
trovato calcolato per C,,H,y0:N3+H,0 
I II 
H,0 5,81 = 5,34 
È 37,98 38,13 


Derivato acetilico 
CHy0?NI i CO.CH?. 
Grammi 5 del composto ottenuto dalla pirocatechina cristalliz- 


zato dall'alcool e disseccato a 100° si fanno bollire con poco più 
di 20 grammi di anidride acetica fino a soluzione completa. 
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Il liquido rosso sì versa in bicchiere e si agita con una bac- 
chetta di vetro fino a che sì rapprende in una massa cristallina 
giallognola, chc sì raccoglie su filtro alla pompa, si spreme fra 
carta e sì fa asciuttare nel vuoto sopra acido solforico. La so- 
stanza così ottenuta sì purifica cristallizzandola dail’acqua ovvero 
dall'alcool a 96°, dal quale si separa in squamette di colore giallo 
pallido che fondono a 205-207°. 
All’anahsi : 
I. Gr. 0,3685 di sostanza cristallizzata dall’ acqua e fatta asciut- 
tare a 100° fino a peso costante diedero gr. 0,2415 di joduro 
di argento. | 


II. Gr. 0,3388 di sostanza cristallizzata dall’alcool disseccata come 
sopra diedero gr. 0,2207 di joduro di argento. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,HoOgN[-C0CR; 
I II 


I 39,40 39,49 30,85 


E un corpo insolubile in etere, solubile in alcool a 96° e nel- 
l'acqua a caldo. La soluzione acquosa è quasi incolora e tale ri- 
mane per qualche istante per aggiunta di alcune goccie dì carbo- 
nato sodio. Negli idrati alcalini si discioglie dando una soluzione 
colorata in rosso sangue. Con nitrato d'argento precipita quanti- 
tativamente joduro d’argento. Con cloruro ferrico non dà la colo- 
razione verde scura. 


Girgenli — R. Istituto Tecnico. 
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Analisi di. vere Bauzxiti italiane ('); 


del Dott. CARLO FORMENTI. 


(Giunta il 20 febbraio 1901). 


Molti già saranno venuti a conoscenza della questione concer- 
nente la Bauxite in Italia, da me risollevata sino dal 1899, con 
una nota posta a pagina 23 del mio manuale sull’alluminio. Dopo 
la pubblicazione di detta nota, sorse un certo qual interessamento 
per la ricerca della bauxite in Italia e molti di quelli che crede- 
vano di averla trovata curarono di farne analizzare i campioni. 
Di parecchi di essi dovetti io stesso occuparmi e ne diede 1 risul- 
tati in una lettura fatta alla Società chimica di Milano, nella se- 
duta del 26 gennaio 1901 (*). J 

Pur. troppo, però, non si trattava di vere bauxiti, ed lo, ricor- 
dando che le condizioni mineralogiche italiane non erano contrarie 
alla formazione delle bauxiti, e che forse un giorno queste si sareb- 
bero trovate, incitai a continuare le ricerche. 

Fortunatamente queste, dopo le molte vicende passate, dovevano 
essere fruttuose, ed ora ho il piacere di annunciare che estesi gia- 
cimenti di vera bauxite furono trovati nell’ Italia meridionale, in 
provincia di Aquila (8°). 

Si tratta di estesissimi affioramenti nel territorio di Lecce nei 
Marzi, alle falde del Monte Turchio, a 15 km. dalla stazione di 
Pescina, sulla linea Roma-Salmona. I giacimenti principali misu- 
rano circa 100 ettari (un milione di metri quadrati) di superficie, 
con uno spessore di circa metri 3 e più. Essi sinora erano stati 
rilevati nelle carte geologiche come minerali poveri di ferro e come 
tali furono trattati da due stabilimenti, sotto il governo Borbonico, 
che furono però dopo un anno abbandonati (‘). Di essi si conser- 


('*) Sunto della conferenza tenuta alla Società chimica di Milano, nella seduta del 28 
novembre 1901. 

(*) Gazz. chim. ital., anno 1901, fasc. V, parte I, pag. 452-455. 

(5) II Meissonier in una sua lettera al Prof. Salmoiraghi (V. Atti Ist. Lomb., adunanza 
1° marzo 1900) dice che crede di aver incontrata nel 1857 per caso la bauzite negli 
Abruzzi. Da questa semplice orma si venne alla scoperta attuale. 

(') Come è naturale trattavano solo il minerale più rosso, alcuni campioni del duale, 
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vano ancora i ruderi, uno a S. Sebastiano e l’altro ad Atina, ri- 
spettivamente nelle valli del Giovenco e del Melfa. 

La superficialità del deposito è assai vantaggiosa per la coltiva- 
zione del minerale, per cui non si richiedono lavori sotterranei. 
Avuto riguardo anche allo stato di poca compattezza del minerale, 
che è abbastanza friadile, in molti casi non sarà necessaria nem- 
meno la macinatura per i trattamenti del materiale stesso. 

Non voglio qui entrare in dettagli sulle condizioni geologiche, 
paleontologiche e mineralogiche del giacimento, come pure non 
tratto per ora della sua utilizzazione industriale. 

Vi sì trovano generalmente due varietà di bauxite: una rossa 
ed una rosea ('). Pare che, in istrati profondi, esista anche una 
varietà dianca, ma questo non è ancora accertato. Gli affioramenti 
principali della roccia bauxitica si trovano al Monte Turchio, 
nelle località di Rocca di mezzo, Villavallelonga, Guardia e Capo 
La Cannona; ma altri di minor importanza vennero trovati anche 
in varii altri punti dell'Appennino, sempre interposti fra strati di 
calcare, ciò che caratterizza anche i giacimenti classici francesi. 

lo ebbi occasione di analizzare sei campioni diversi delle bauxiti 
del Monte Turchio, presi in diverse località e precisamente quelli 
segnati nella Tavola N. 2 coì numeri 1 e 4, sono di bauxite ro- 
sea (cosidetta bianca) della località Guardia; quelli segnati con 
2 e è, sono di bauxite rossa di Capo La Cannona. Il N. 3 è di 
terra detritica, il N. 6 risulta dalla mescolanza di bauxite rosea 
con terra detritica. 

Prima di esporre la tavola analitica dei risultati ottenuti sui 
sel campioni, ritengo assai doveroso dare un riassunto del pro- 
cesso analitico seguito. 

Mi servii del processo’ classico di Menri Ste. Claire Deville (*), 
da me in certi punti opportunamente modificato, per renderlo più 
comodo è spiccio. 

Il processo sistematico di analisi lo eseguisco con 1 gr. circa 


raccolti allora, si trovano ancora negli ufficii geologici, dove sinora rimasero dimenticati. 
Diedero all'analisi circa il 40 °/ in allumina. | 

(') Chiamo rosea quella che comunemente è nota col nome di bianca, ma che non ha 
assolutamente questo colore. Infatti © solo un pò meno colorata della rossa. La vera dianca 
non è tanto estesa. | 

(*) Ann. Chim. Physiq., 1861, pag. 309 e seguenti. Deville. 


. 455 

-di minerale, perfettamente porfirizzato con mortaio di agata. De- 
ville vorrebbe che esso fosse spogliato dal calcare, mediante pre- 
cedente trattamento a freddo con HCl diluitissimo e per pochis- 
simo tempo; ma nel mio caso riputai inutile questo trattamento, 
avuto riguardo alla esigua quantità di calcare, che vi si trova, ed 
al fatto che così operando, si MIpenA anche una piccola parte di 
ferro e allumina. 


Silice. — Tratto il minerale in un becher con circa 10 cc. di 
acido solforico (') a 54,1 Baumé (densità 1,6), avendo l'avvertenza 
di agitare assai di sovente in principio e con bacchettina di vetro, 
appiattita all'estremità inferiore. In caso contrario, il minerale si 
raggruma in una massa unica, compatta, che difficilmente sì riesce 
a sgretolare. Si evapora sino a che l’acido solforico comincia a fu- 
mare. Si aggiunge a questo punto acqua e si evapora di nuovo, 
in presenza di un grande eccesso di acido, e si ripete parecchie 
volte l’aggiunta di acqua e successiva evaporazione. Da ultimo se 
ne aggiunge tanta, affinchè, in presenza dell'acido, abbia da scio- 
gliere tutti i solfati formatisi, in ispecial modo quello di ullumi- 
nio, di ferro e di titanio. Resta indisciolta solo la silice, mesco- 
lata con un poco dì corindone, se ve ne esisteva. 

Detto trattamento richiede circa 3 giorni. Bisogna lasciare in 
digestione con l’acqua a lungo a b. m. Non si deve scaldare, al- 
trimenti, come osservò il Persoz, il solfato di alluminio, scaldato 
con un eccesso di acido solforico, non si discioglie che difficilmente. 
Bisogna anche evitare l’ ebollizione, che potrebbe precipitare un 
poco di titanio. 

La silice si raccoglie su filtro, si lava, si essicca, sì calcina e 
si pesa. Indi, nello stesso crogiuolo di platino di calcinazione, la 
sì tratta a b. m. parecchie volte con acido fluoridrico in soluzione, 
che ha lo scopo di volatilizzarla completamente ,. sotto forma di 
fluoruro di silicio, e di lasciare inattaccato il corindone. 

— Osservai che con 4 o 5 trattamenti con HF si ottiene un re- 
siduo a peso costante. Lo si essicca a 150° e poi si calcina sino 
a eliminazione di fumi bianchi. 


(*) Non tutte le bauxiti sono attaccate facilmente dagli acidi, onde bisogna sempre 
fare dolio prove preliminari. In caso contrario bisogna ricorrere alla disaggregazione con 
bisolfato potassico, o con carbonato sodico. 
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Nel mio caso speciale, io eseguii l’analisi del detto residuo 
(operai sempre l’identificazione anche per gli altri corpi, dopo ogni 
loro singola pesata) e dovetti constatare che si trattava proprio 
di un’ allumina. In certi casì, però, si potrebde dubitare, come ben 
osservò il chiaris. Prof. Artini, se trattasi davvero di corindone,. 
o piuttosto di una piccola quantità di quei silicati, che sono re- 
frattarii anche all’azione dell’ acido fluoridrico. È per ciò che l’i- 
dentificazione volta per volta si rende indispensabile. 

Comunque, col processo Deville, ciò che si ottiene in questo 
punto, si suole sempre designare nelle tavole col nome di corindone. 


Titanio. — La separazione del titanio sì può benissimo fare in. 
capsule di porcellana di dovuta grandezza, anzichè in quelle di 
platino, come prescrive il Deville. Il liquido, filtrato dalla silice, 
ossida con acido nitrico e poi precipita con ammoniaca, in pre- 
senza di poco cloruro ammonico. Precipitano così i tre idrossidi 
di alluminio, di ferro e di titanio. Lascio evaporare completa- 
mente a b. in. nella stessa capsula di porcellana (non mai in re- 
cipienti di vetro), poi in stufa a 150° per un 3 giorni circa, per 
eliminare gran parte dei sali ammoniacali, indi calcino moderata- 
mente la capsula sopra lampada Bunsern, con precauzione. Conti- 
nuo sino a che si sono svolti quasi tutti 1 sali ammoniacali, e che 
la massa, da bianca, è diventata giallastra e con un aspetto spu- 
gnoso. Ciò richiede un'ora circa. 

Se la massima parte dei sali ammoniacali non erano stati scac- 
ciati prima, nella stufa a 150°, scaldando ora sulla lampada di- 
rettamente, la massa in parte si fonde, sì svolgono poi con vee- 
menza fumi bianchi, projettando anche parte della sostanza, e 
la calcinazione non si può raggiungere in modo opportuno. 

Il residuo di calcinazione tratto a b. m. con acido nitrico assai 
diluito, che scioglie solo gli ossidi di ferro e di alluminio, e lascia 
indisciolto quello di titanio, che si raccoglie su filtro, si calcina, 
sì pesa. 

Naturalmente dopo bisogna farne l’ identificazione qualitativa, 
per accertarsi proprio che sia tutto titanio, poichè, se la calcina- 
zione non è stata ben condotta, è facile o che si sia reso insolu- 
bile anche un pò di ossido di ferro o dì alluminio, o che invece 
ancora un pò di quello di titanio sia rimasto in soluzione (!). 


(*) Adoperando, per l'attacco del minerale, acido solforico di densità diversa di 54 Bau- 
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Ossidi di alluminio e ferro. — Separata l'anidrido titanica, posto 
il liquido a 500 cc. ne impiego 100 cc. per dosare nel solito 
modo con' ammoniaca il ferro e l’alluminio insieme. Su 50 cc. dopo 
41 ferro volumetricamente coi permanganato potassico, usando tutte 
le cautele dovute ('). Così, avendo soluzione nitrica (e lo stesso. 
. varrebbe anche per soluzione cloridrica), evaporo completamente 
a b. m., in presenza di acido solforico. Riprendo con acqua e la- 
scio ben disciogliere il tutto. Se fa bisogno, filtro nella stessa be- 
vuta ove devesi eseguire la riduzione. Si adopera zinco ed acido 
solforico in eccesso, in apparecchio speciale, e quando si giudica 
la riduzione completa, sì filtra in fretta entro altra bevuta, po- 
nendo un pezzetto di zinco sul filtro, affinchè 1l liquido non abbia 
a riossidarsi. 

Su altri 100 cc. precipitò il solo ossido di ferro, tenendo di- 
sciolta l’allumina con un forte eccesso di potassa caustica. Sepa- 
rato il ferro, dal liquido precipitò poi in modo conveniente anche 
l'alluminio. Così ho dosati separatamente i due ossidi ed ho un 
controllo al metodo volumetrico , che, ben condotto, dà buoni ri- 
sultati. 

Si può anche impiegare qualche altro dei numerosi metodi di 
separazione ‘del ferro dall’alluminio. 

Per questa separazione il Deville adoperava un processo assai 
incomodo, che consiste nel porre la mescolanza, già pesata, in una 
navicella di platino e nel trattare con una corrente continuata di 
gas acido cloridrico e idrogeno secchi, in un tubo di platino al 
rosso. Il cloruro di ferro che si forma è asportato e rimane solo 
l'alluminio (dice il Deville), che sì pesa. 


Calce e magnesia. — Questi due ossidi li. determino nei soliti 
modi, nei liquidi filtrati dalla precipitazione degli ossidi di ferro 
e di alluminio insieme. 

I rimanenti dosaggi e ricerche li faccio sopra singole pesate di 
minerale. 


Perdita di peso. - La perdita di peso, dovuta all'acqua di umi- 


mé, e specialmente se più diluito, succede che anche il titanio, in tutto od in parte, ri- 
emane nel residuo insolubile, assieme alla silice. 
{') Fresenius. Analisi chimica quantitativa. 
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dità, di combinazione e ad altri prodotti volatili, la determino a 
diverse temperature, a cominciare da 100° sino alla calcinazione 
colla soffieria. | 


Le perdite di peso alle diverse temperature sono segnate nella 
— Tavola N. 2. 


Anidride solforica. — Faccio una soluzione cloridrica del mine- 
rale, filtro e precipito con cloruro di bario. 

Densità. — La densità la determinai con un picnometro comune, 
facendo molte prove con pezzetti del minerale, presi in diversi 
punti di ogni campione della roccia, colle pisoliti, che sono disse- 
minate nella roccia stessa, e con delle parti apparentemente di 
diversa compattezza. 

Siccome il minerale non è omogeneo, ne risulta che la sua den- 
sità varia, non solo da campione a campione, ma anche nelle di- 
verse parti di un campione medesimo. 

La Tavola N. 3 indica le densità trovate. 

I campioni esaminati sono tutti di affioramento. Era mia inten—- 
zione saggiarne anche a diverse profondità, sia per i componenta 
che per la densità, ma sinora non ebbi ancora modo di farlo. 
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TavoLa N. 2. 


Perdita di peso a diverse temperature 






3 





Numero d'ordine 5 





——— — 











4 6 
Perdita di peso a 100° | 1,22 1,49) 2,21) 5,03 i 2,34 1,36 


Perdita di peso a 150° | 1,47] 1,81] 2,58| 5,29) 2,62) 1,43 


Perdita di peso colla | 1] 16 | 10,14! 11,11 13,18 | 12,59[11,10 
fiamma Bunsen. 





Perdita di peso colla 
soffieria (perdita di | 11,36 | 10,29 | 11,38 | 13,40! 12,72 _ 11,37 
peso totale). 


TavoLa N. 3. 


Peso specifico 








© s Media dell .- ‘3 
5 | campione| 5 5 
5 È Minerale Provenienza dichiarata "n 8 9 
2% omogeneo] È «= 
l Bauxite rosea Guardia 3,18 
2 Bauxite rossa Capo la Cannona 3,23 
| i ° 
g | Terra di Bauxite |Località non precisata 3.30 = 
rossa del Monte Turchio. i 4 
. e o 
4 Bauxite rosea Guardia 3,15 n 
i | & 
5 Bauxite rossa Capo la Cannona -| 3,25 A 
Bauxite rosea con Guardia 3.20 


terra detritica 


461 
La Tavola N. 1 mostra eloquentemente l’ ottima composizione 
delle bauxiti analizzate. Si vede chiaramente come non esiste grande 
« differenza dalle varietà rosse a quelle rosee, ed anzi, come non 
sì possa solo dal colore giudicare la minor o maggior ricchezza in 
alluminio, poichè difatti campioni rossi contengono più alluminio 
che altri meno colorati. Pare che negli strati profondi del giaci- 
mento esista la varietà bianca, e sarebbe interessante analizzarne 
deì campioni, per vedere se sì1 possa o no stabilire un rapporto 
tra il colore del minerale ed il contenuto in alluminio (). | 
Ora, che finalmente la bauxite è constatata in Italia, in quan- 
tità considerevoli, data l’importanza che essa ha assunto fra i mi- 
nerali di alluminio, sia per la produzione del metallo, sia per la 
fabbricazione dell’allumina, dei sali di alluminio, dei materiali re- 
frattarii ecc., e date le condizioni assai favorevoli del giacimento, 
tocca agli industriali italiani trarne il maggior profitto possibile. 


Milano, 80 Novembre 1901. 


Sulla riduzione dei dinitroidrocarburi primarî R.CH(N,0,) 
con amalgama d’° alluminio ; 


di GIACOMO PONZIO. 
(Giunta il 20 febbraio 1902). 


Si ammette generalmente che riducendo i dinitroidrocarburi pri- 
mari R.CH(N,0,) con stagno ed acido cloridrico si formi l’aldeide 
allo stesso numero di atomi di carbonio del dinitrocomposto ed idros- 
silamina: 


R.CH(N,0,) + 4H, = R. CHO + 2NH,0H + H,0 
le quali reagendo poi l'una sull'altra darebbero origine all’acido 


©) È dimostrato che il colore dei minerali ferriferi dipende dal grado di ossidazione del 
ferro stesso. Cosi, capita di analizzare dei minerali bianchi, che contengono maggior quan» 
tità di ferro di altri colorati in giallastro. 
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corrispondente e ad ammoniaca: 


4 


R.CHO + NH;0H = R. C00H + NH, 


che sono realmente i prodotti riscontrati nei varî casi. 

Così ter Meer (!) dal dinitroetano ottenne acido acetico; Chan- 
cel (*) dal dinitrobutano, dal dinitropentano e dal dinitroesano ot- 
tenne rispettivamente acido butirico, valerianico e capronico; ed 
infine Worstall (3) dal dinitroottano e dal dinitrononano ottenne 
gli acidi ottilico e nonilico. _ 

Per contro recentemente riducendo in moilo analogo il fenildi- 
nitrometano (*) io ottenni aldeide benzoica, il che però si può spie- 
gare colla minore ossidabilità di questa aldeide in confronto di 
quelle alifatiche. 

Questi fatti non gettano molta luce sulla costituzione dei cosidetti 
dinitroidrorarburi primarî, solo rendono poco probabili le formolo 
di struttura finora proposte da ter Meer (°), Chancel (5), Meyer (7) 
e Nef (5): 


OH 
R. cn" R. cn R.C7 R.C7 
NO, ONO NONO, ‘NOOH. 


Ho pensato che un utile contributo alla conoscenza della costi- 
tuzione dei dinitroidrocarburi primari, si potesse avere dalla loro 
riduzione in mezzo neutro con amalgama d'alluminio, e dalle espe- 
rienze che qui riferisco, risulta che in tali condizioni sì forma sem- 
pre, oltre ad ammoniaca, l’amina primaria allo stesso numero di 
atomi di carbonio del dinitrocomposto. 

Siccome poi nel caso del dinitrononano ho riscontrato anche 
la presenza di nonilaldossima, così è probabile che questa rappre- 


(*) Annalen, fl9fi, 9 (1876). 

(*) Comptes Rendus, 94, 899 (1882). 

(3) Am. Chem. Journ., 20, 211, 214 (189€). 

(') Gazz. Chim. Ital., Sf, II, 188 (1901). ® 

(3) Annalen, #9f, 1 (1876). s 
(9) Comptes Rendus, 86, 1407 (1878). 

(7) Lehrbuch, I, 688 (1892). 

(8) Annalen, 280, 282 (1894). 
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senti un prodotto intermedio di riduzione del dinitroidrocarburo in 
amina. | | 

Parrebbe adunque che nei dinitroidrocarburi primari R.CH(N,0,) 
un solo atomo d’azoto sia legato direttamente al carbonio, il che 
si accorda coi risultati di un mio recente lavoro sul fenildinitro- 
metano. CgHy. CH(N,0,) (loc. cit.) i quali mi avevano indotto a con- 
eludere che in esso vi fosse un solo gruppo NO, e che almeno 
un atomo di ossigeno fosse direttamente legato al carbonio. 

Ad ogni modo sta il fatto che come le monoamine sono il prodotto 
finale di riduzione dei mononitro- così lo sono anche dei dinitro- 
idrocarburi primarî. Nel caso dei mononàtroidrocarburi si ottengono. 
cgme prodotti intermedî le alchilidrossilamine ('): 


R.CH,(NO)) —: R.CH,.NHOH —» R.CH,.NH, 


nel caso invece dei dinitroidrocarburi si formano le aldossime corri- 
spondenti: 





R.CH(N,0,) — R.CH(NOH) > R.CH..NH,. 

Dinitropropano.— Gr. 5 di dinitropropano CH,.CH,.CH(N,0,) 
sciolti in etere furon versati a poco a poco in gr. 20 di alluminio 
amalgamato <e ricoperto di uno strato di etere. La riduzione sì ini- 
zia da sè e diventa tosto così energica che occorre moderarla 
raffreddando con acqua. Quando è completa, si distilla l'etere col 
quale passano pure l’ammoniaca, l’aldeide propionica e la propila- 
mina. Agitando l’etere con acido cloridrico diluito e svaporando a 
bagno maria la soluzione acida, si ottiene una mescolanza di clo- 
ruro d’'ammonio e di cloridrato di propilamina, dalla quale sì isola 
il primo mediante successivi trattamenti con alcool assoluto. 


Grammi 0,2626 di sostanza fornirono gr. 0,6956 di cloruro d’argento. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per NHJ,CI 


Cloro 66,50 66,35 


(') Meyer, Berichte, 24, 8558 (1891). © 


46£ 
Il cloridrato di propilamina CHy.CH,.CH,. NH, .HCI si tratta con 
tetracloruro di platino ed il cloroplatinato risultante si cristallizza 
«dall'acqua. 
‘Gr. 0,3646 di sostanza fornirono gr. 0,1348 di platino. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per (C;HoN. HC1),PtCl, 
Platino 36,94 37,00 


Nell’etere rimane l’aldeide propionica CH,.CH,.CHO la quale 
si riconosce colla reazionesdì Fischer (') trattando con fenilidrazina 
e trasformando l’idrazone così ottenuto in scatolo, mediante riscal- 
damento in bagno d'olio con cloruro di zinco a 130°. 


Dinitrononano CH,.(CH,),.CH(N,0,). — Si fa la riduzione come 
nel caso precedente, poi si distilla l'etere (col quale passa l’ammo- 
niaca) ed il residuo si assoggetta alla distillazione col vapore. 
La sostanza volatile è formata da nonilamina e da nonilaldossima, 
trattata con acido cloridrico diluito l’amina si scioglie, mentre l’os- 
sima sì solidifica e sì può poi purificare per cristallizzazione dall’al- 
cool acquoso. 


L'ossima dell'aldeide nonilica CH,.(CH,),,.CH(NOH) così ottenuta, 
non sì trova finora descritta nella letteratura chimica; e costituisce 
delle laminette bianche, splendenti, fusibili a 63°, volatili col va- 
pore e solubili negli ordinarî solventi organici. i 
I. Gr. 0,1306 di sostanza fornirono gr: 0,3303 di anidride carbo- 

nica e gr. 0,1468 di acqua. 
II. Gr. 0,1680 di sostnza fornirono cc. 12, 5 di azoto (Hj = 747,75, 
t=7°), ossia gr. 0,011973. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per CoHjgNO 
I II 
Carbonio 68,98 — 68,79 
Idrogeno 12,45 — 12,10 
Azoto —_ 8,90 8,91 


(*) Berichte, 22, 104 (1889). 
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La soluzione cloridrica svaporata a bagno maria lascia per resi- 
duo unicamente del cloridrato di nonilamina CH,.(CH,),.CH,.NH,. 
HCI che fu trasformato nel corrispondente cloroplatinato, cristalliz- 
zabile dall'alcool in. laminette gialle. 


I. Gr. 0,4145 di sostanza fornirono gr. 0,4717 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2458 di acqua. 

Il. Gr. 0,4379 di sostanza fornirono cc. 13,5 di azoto (H, = 753,5, 

t=8°) ossia gr. 0,016226. ° 

III. Gr. 0,4348 di sostanza fornirono gr. 0,1220 di platino. 


Cioè su cento parti: 


trovato calce. per (CoHa,N.HC1),PtCI, 
I II III 
Carbonio . 30,81 — — «. 31,09 
Idrogeno 6,03 — — 6,33 
Azoto — 3,70 — 4,03 
Platino — — 28,03 27,91 


Fenildinitrometano C,H,.CH(N,0,). — Questo dinitroidrocarburo 
ridotto come i precedenti dà ammoniaca e benzilamina, la quale si 
isola per distillazione col vapore e si trasforma poi in cloridrato 
C,H,.CH,.NH,.HCI. Quest'ultimo, separato dal cloruro d’ammonio 
per la sua solubilità in alcool assoluto, fu trattato con tetracloruro 
di platino, ed il cloroplatinato così ottenuto fu cristallizzato dal- 
l'acqua. 

Gr. 0,5186 di sostanza fornirono gr. 0,1603 di platino. 


Cioè su cento parti: ‘’ 


trovato calce. per (CHgN.HCi).PtClg 
Platino 30,91 ! 31,19 


Torino. Istituto Chimico della R. Università. Febbraio 1902. 
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Su un nuovo proteide del cervello ; 


nota di C. ULPIANI e G. LELLI 


Durante una serie di ricerche instituite per preparare il prota- 
gone dal cervello onde meglio definire l’ individualità chimica di 
esso, noì cì siamo venuti persuadendo che il protagone nou esiste 
nel cervello allo stato libero, ma si trova legato ad una sostanza 
proteica. 

Dopo un lungo lavoro d’ orientamento siamo riusciti ad isolare 
questa combinazione ad analizzarla e scinderla nei suoi compo- 
nenti: paranucleina e protagone. i 

Secondo le ultime vedute dei chimici fisiologi la paranucleina 
— è 1l tipo più semplice dei proteidi in quanto che »m essa il gruppo 
prostetico legato all’albumina, è rappresentato dal solo acido fo- 
sforico. Nel paramicleo-protagone questo gruppo prostetico si fa 
complesso, perchè in esso all’acido fosforico della paranucleina si 
aggiunge la grande molecola del protagone, cosicchè vengono a 
trovarsi insieme, fusi in una sola molecola, i rappresentanti dei 
tre grandi gruppi di sostanze che compongono l’organismo animale, 
‘ossia, un’ albumina, i grassi della lecitina, della cerebrina e della 
cerasina, gli zuccherì riduttori dei cerebrosidi. 

L'esistenza di simili enormi complessi molecolari è già stata in- 
travista; Walter ('), riprendendo lo studio dell’ Ittulina, vitellina 
scoperta nelle uova di salmone da Gobley (*), discute la possibi- 
lità che l’'Ittulina sia una combinazione del protagone colla para- 
nucleina; ponendo a digerire col succo gastrico artificiale la Ittu- 
lina egli trova nei prodotti dj digestione oltrechè la paranucleina 
anche acidi grassi e sostanze riducenti e sospetta che la paranu- 
cleina sia legata al protagone, ma in seguito non avendo potuto 
isolare 11 protagone e d’aîtra parte avendo trovato nella paranu- 
cleina una sostanza riducente lascia irresoluta la questione. 

In quanto al protagone, che esso sia un individuo chimico defi- 
nito è ormai fuori di dubbio. Questo interessante composto fu per 


(') Walter H. S. Zeutschephis. Chem. 13, pag. 477-494. 
(*) Gobley, Jurn. de Pharm. et de Chimie III serie T. XVII, pag. 401. 
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la prima volta ottenuto da Liebreich (') che gli diede la formula 
C!10H®#!N4PO?*. Hoppe Seyler (*). Diakonow-(*) e Strecker (4) ri- 
tennero che fosse una -mescolanza di cerebrina e lecitina, però 
Gamgee (°) e Blankenhorn confermarono i risultati di Liebreich e 
diedero la formula C'9°H®°8H5PO*5 e più tardi Baumstark (5) Kossel 
e Fraytag hanno tutti contribuito a stabilire che il protagone è 
una sostanza unica; solo Thudichum (’) si è ostinato a combat- 
terne l’esistenza. | 

Oramai secondo tutti gli autori il protagone è la combinazione 
della lecitina con i cerebrosidi: cerebrina, cerasina, encefalina, 
‘corpi di composizione molto simile, separabili per mezzo della cri- 
stallizzazione frazionata delle soluzioni alcooliche calde e formati 
da acidi grassi e zuccheri. Schulze (*) in una recentissima memo- 
ria è riuscito ad identificare nella cerebrina la galattosamina. 

Nelle nostre ricerche per l'estrazione del protagone dal cervello 
ci siamo serviti del metodo di Gamgee e Blankenhorn che ci è 
sembrato il migliore. 

Due cervelli di cavallo liberati per quanto è stato possibile 
dalle meningi e dal sangue, sono stati spappolati in alcool ad 85 
e tenuti per dodici ore ad una temperatura di 45°. Dopo di che 
si è filtrato; per raffreddamento a 0° si è depositato in fiocchi 
bianchi il protagone: in questo modo si sono fatte estrazioni. fino 
a che si sono avute convenienti quantità di prodotto, che sono 
state tutte insieme riunite e spappolate in etere per togliere le 
colesterine e le lecitine mescolate, quindi ricristallizzate dall'alcool 
ad 85 a 45°. 

In questa preparazione abbiamo potuto ben conoscere il prota- 
gone: lo abbiamo analizzato ottenendo risultati concordanti con 
quelli di Gamgee e Blakenhorn , lo abbiamo scisso nei suoi com- 


(') Liebreich. Anu. Chem. u Pharm. B. C. XXXIV, pag. 2944. 
(*) Hoppe Seyler Ned. Chem. Untersuch. Fleft. 2, pag. 220. 
(*) Diakonon H. S. Med. Chem. Untersuch. Fleft. 1, pag. 221. 
{') Strecker Ann. der Chen. und Pharm. Bd. ©?, pag. (1. 
(5) Gamgee e Blackernorhn Zeitschr phys. Chem. Ili, pag. 260-283. 
(9) Baumstark H. S. XVII, pag. 430. 
(*) Thudichum Journal fiir Prah. (hem. 25, pag. 19. 
n ” n 53, pag. 49. 
mu & " 60, pag. 481. 
(9) Schulze H. S. Zeitsch. physiol. Chem. 29, pag. 373. 
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ponenti ottenendo la cerebrina da cui per cristallizzazioni frazio- 
nate si è separata la cerasina, identificando la prima col potere 
riducente del suo zucchero e la seconda, che era in poca quan- 
tità, dal punto di fusione; abbiamo inoltre studiato le proprietà 
fisiche e chimiche del protagone e fra esse ha fermato la nostra 
attenzione la sua estrema solubilità nel cloroformio che prima 
nessuno aveva avvertito. 

Da esse soluzioni il protagone è precipitato dall’acetone, dall’e- 
tere acetico, dall’alcool, quindi abbiamo pensato a servirci di que- 
ste proprietà per un nuovo metodo di estrazione. 

Anche la lecitina è solubile in cloroformio ed in precedenti 
studi uno di noi ha applicata questa sua solubilità all’ estrazione 
diretta dei tuorli d'uovo servendosi come precipitante dell’acetone. 

Essa non è precipitata al contrario del protagone nè dall'alcool 
nè dall’etere acetico, proprietà utilissima per separare il prota- 
gone dalla lecitina ; infatti in seguito a ciò nelle nostre prepara- 
zioni del protagone dal cervello, escluso l'alcool perchè lo scioglie 
abbastanza, ci siamo serviti per precipitare le soluzioni clorofor- 
miche di protagone dell'etere acetico che, lasciando in soluzione 1 
grassi, le colesterine e, come sopra si è detto, le lecitine, insolu- 
bilizza totalmente il protagone. 

In queste preparazioni col cloroformio contro la nostra aspetta- 
zione invece che il protagone abbiamo ottenuto un composto che 
filtrato e lavato con etere acetico è divenuto insolubile in tutti 1 
solventi organici ed anche nello stesso cloroformio in cui prima 
era tenuto probabilmente in soluzione dai grassi dalle colesterine 
e dalle lecitine. 


Preparazione del paranucleo-protagone. 


I cervelli di cavallo liberati dalle meningi e dal sangue ven- 
gono spappolati in cloroformio col quale il cervello forma una 
amalgama che solo molti giorni lascia separare un denso e lim- 
pido strato di cloroformio. (Nelle nostre ultime preparazioni ab- 
biamo potuto far subito separare quasi tutto il cloroformio senza 


che si alterasse menomamente la sostanza mediante riscaldamento: 
a 45°). 
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Il cloroformio filtrato viene trattato con circa lo stesso volume 
di etere acetico e l'abbondante precipitato così ottenuto, filtrato, 
viene spappolato in etere, filtrato di nuovo è tenuto ad esaurire 
in Soxlet con etere e poi con cloroformio. Il prodotto è affatto 
insolubile in questi solventi; seccato nel vuoto su acido solforico 
e polverizzato ha dato all'analisi i seguenti risultati: 


— gr. 0,2762 di sostanza bruciata con cromato di piombo, ossido 
di rame e spirale di rame ha dato: gr. 0,2174 di H?O e 
gr. 0,6158 di CO” 


C°/ = 60,79 H°/, = 8,74. 


— gr. 0,4208 di’ sostanza bruciati con ossido di rame e spi- 
rale di rame ridotta han dato alla pressione di 750 mm. ed 
a una temperatura di 24,3 cme. di N 23,6 corrispondenti a 
gr. 0,0261 
N°, = 6,2. 


— gr. 0,9414 bruciati con HNO? in tubo chiuso a 200° han dato 
gr. 0,0548 di Mg*P*0” 


Ph: <=: 1,62: 


Demolizione del -paranucleo-protagone con alcool. 


11 resto della sostanza è stata trattata con alcool ad 85 a 45° 
e dopo raffreddamento a 0° filtrato. Dopo questo trattamento con 
alcool la sostanza che prima era insolubile in cloroformio, è dive- 
nuta in gran parte solubile in questo solvente. Infatti tenuta in 
Soxlét con cloroformio solo in parte è rimasta insolubile, la mag- 
gior parte si è disciolta. La soluzione cloroformica precipita con 
alcool, etere acetico, acetone; precipitata con etere acetico, ha 
dato una sostanza bianca le cui proprietà fisiche %e chimiche erano 


identiche a quelle del protagone: 
— gr. 0,2510 della sostanza secca bruciati con ossido di rame e 
spirale di rame ridotta hanno dato gr. 0,2363 di H°O gr. 0,6134 
di CO? ” 
C °/, = 66,67 H °/, =-10,45 
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— gr. 0,2197 bruciati come sopra hanno dato gr. 0,2086 di H*O 
gr. 0,5372 di CO* 


C°/, = 66,67 H °/, = 10,54 


— gr. 0,3466 di sostanza bruciati con ossido di rame e spirale di 
rame ridotta hanno dato a una pressione di 756 mm. e ad 
una temperatura di 21,5 cmc. di N 8,1 corrispondenti a gram- 
mi 0,009916 ! 


N° = 2,64 


— gr. 0,2845 bruciati come sopra. hanno dato ad una: pressione 
di 751 mm. e ad una temperatura di 19 gr. 6,3 di N corri- 
spondenti a gr. 0,007156 i 


N°, = 2,51 


— gr. 0,8649 bruciati con HNO* in tubo chiuso a 200° hanno 
dato gr. 0,0432 di Mg*P*0” 


Ph °/, = 1,88 


— gr. 0,4274 bruciati con HNO®* in tubo chiuso a 200° han dato 
gr. 030192 di Mg*P*O” 


Ph °/, = 1,24 
Queste analisi sono abbastanza concordanti con quelle di Lie- 
breich e di Gamgee e Blakenhorn; infatti 


1 2 Liebreich Gamgeo e Blakenhorn 
GC 66,07 66,67 66,74 66,39 
H 10,45 10,54 11,74 10,69 
N° 2,01 + 2,64 2,80 2,39 
Ph 1,38 1,24 1,23 1,06 


In una porzione di questo protagone abbiamo identificato il 
gruppo idrato di carbonio col metodo di Noll (!); bollito per 20 


(') Noll H. S. Zeitsch. physiol. Chom. 27, pag. 870. 
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‘ore con soluzione di HCI al 7,5 °/x0; il filtrato riduceva fortemente 
il liquido di Foeling. 


Identificazione della paranucleina. — 


‘Quella parte della sostanza primitiva che dopo il trattamento 
«con alcool era rimasta indiscioltla nel cloroformio, dopo esserci 
assicurati che più nulla cedeva a questo solvente è stata seccata 
su H®SO* nel vuoto. 

Questa sostanza così seccata, si polverizza benissimo, non si 
scioglie in alcun solvente organico, solo in alcali diluiti e da que- 
ste soluzioni è riprecipitata dagli acidi diluiti; analizzata ha dato 
1 seguenti risultati : 


— gr. 0,2359 bruciati con cromato di piombo ossido di rame e 
spirale di rame han dato gr. 0,1638 di H°O gr. 0,4688 di CO? 


C°/, = 54,19 H°,= 7,71 


— gr. 0,8220 bruciati come sopra han dato gr. 0,2240 di H*O 
gr. 0,6418 di CO° 


C°/ = 54,66 H°/ = 57,72 


— gr. 0,2170 bruciati con Cu0 e spirale di rame ridotta han 
dato a mm. 751 e 14° cme. 21,6 di N corrispondenti a gr. 0,0251 


N °/ = 11,57 


— gr. 0,1986 bruciati come sopra hanno dato ad una temperatura 
di 18 e ad una pressione di 755 mm. cme. 19 di N corri- 
spondenti a gr. 0,02179 3 


N %/ = 11,25 


— gr. 0,989 di sostanza bruciati con carbonato sodico-potassico e 
nitro han dato gr. 0,0662 di Mg*P*0? 


Ph °/ = 1,86 
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— gr. 0,9006 di sostanza bruciati con carbonato sodico-potassica 
e nitro han dato gr. 0,0614 di Mg*P*0” 


Ph °/, = 1,90 


Le proprietà di solubilità sopra accennate, il contener fosforo, 
l'alto contenuto in N cì hanno fatto pensare alla possibilità che 
questa sostanza fosse una nucleina o una paranucleina ; sì è fatta 
quindi la prova della pepsina poichè è caratteristiso di queste 
sostanze, di non essere digerite dal succo gastrico artificiale. In- 
fatti gr. 1,6256 di sostanza tenuti per 48 ore in succo gastrico 
artificiale sono rimasti inalterati. Ci restava a vedere se era una 
paranucleina od una nucleina. Queste due sostanze proteiche si 
differiscono in questo, che le nucleine dànno nella loro demoli- 
zione basi xantiniche che mancano alle paranucleine. Abbiamo 
ricercato queste basi col metodo di Kossel. 

La Bostanza è stata tenuta a bollire per 4 ore con ‘H?S0* al 
10 °/, quindi si è filtrato e si è trattato il liquido con acetato 
basico di piombo che fa precipitare i fosfati e le sostanze protei- 
che, si è allontanato l’eccesso del sale mediante H”S, e il filtrato 
concentrato è stato trattato con NH° e soluzione ammoniacale di 
NO*Ag col quale se fossero state presenti le basi xantiniche a- 
vrebbero dovuto precipitare allo stato di sali doppi. Il risultato è 
stato negativo. Era una paranucleina. Allora abbiamo voluto scin- 
derla nei componenti ed un'ultima porzione di questa sostanza è 
stata tenuta a bollire con potassa diluita e dopo acidificazione con 
HNO'!, si è filtrato. Nel liquido con molibdato ammonico sì è tro- 
vata abbondante quantità di acido fosforico. 

Nella parte lasciata indisciolta dalla potassa abbiamo tentato 
le reazioni caratteristiche delle albumine ed 1l risultato è stato 
nettissimo tanto con quella di Millon quanto con quella del biureto. 


Concludendo a noi sembra chiarissimo emergere dai fatti pre- 
detti che nel cervello si trova il protagone non alla stato libero, 
ma combinato con una paranucleina e la dimostrazione sta nel 
fatto che il nostro composto che chiameremo paranucleo-protagone 
mentre prima del trattamento con alcool non cede protagone al 
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«cloroformio, che è un buonissimo solvente di esso protagone, di 
poi, scisso dall'alcool, lo cede in abbondante quantità. 

Nè questo potere scindente dell'alcool di fronte a questi com- 
plessi si trova ora per la prima volta, ma un fatto aualogo av- 
viene per la lecito-albumina e di esso si sono serviti Hoppe- 
Seyler (') ed Osborne (°) per dimostrarne l’esistenza. Abbiamo ri- 
fatto le esperienze di Hoppe Seyler; abbiamo tenuti tre tuorli 
d’uovo per un giorno ad esaurire in Soxlet, con etere, li abbiamo 
seccati e polverizzati e di nuovo li abbiamo tenuti per un giorno 
ad esaurire con etere; trattati ora con alcool hanno ceduto ad 
esso abbondante quantità di lecitina che abbiamo precipitato con 
CdCl* ed identificato. 

Abbiamo provato lo stesso trattamento con altre tre tuorli d’uovo 
usando invece dell'etere il cloroformio ed abbiamo ottenuto ì me- 
desimi risultati. 

Se il cloroformio e l'etere, nei quali la lecitina è solubilissima, 
nulla più estraggono dai tuorli con essi esauriti prima del tratta- 
mento con alcool, è chiaro che la lecitina che si ottiene dipoi, sì 
trova combinata nell’uovo coll’albumina come ha dimostrato Hop- 
pe Seyler e recentemente ha confermato Osborne. 

Il comportamento e la dimostrazione dell’esistenza delle lecito- 
albumine sono perfettamente analoghi a quelli del nostro nucleo- 
protagone. 


Regio Istituto Chimico della R. Università di Roma. 


‘') Hoppe Seyler. Med. Chem. Untersoch. Fleft 2, pag. 215. 
*) Osborne. Journal of the Am. Chem. Soc., p. 418, 422. 
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Influenza della composizione chimica e granulometrica 
delle sabbie, 
sulla resistenza allo schiacciamento delle malte ordinarie; 


nota di E. MANZELLA. 


(Giunta il 27 febbraio 1902). 


Nella preparazione delle malte si preferiscono comunemente lo 
sabbie quarzose e le silico-calcaree a quelle calcaree e si prescri- 
vono quelle argillose (con più del 10 °/, d'argilla). Si dà anche 
uh certo valore alla forma e alla grossezza dei grani, ritenendo 
più adatte quelle a grani fratturati e sprovvisti di grossi grani. 

Le esperienze di Alexandre ('), di Feret (?), di Le Cbatelier (3), 
di Durand-Claye (4), di Simeon (°), di Zamboni (°)... eseguite su 
malte idrauliche, modificano le nostre conoscenze in proposito e 
portano invece alle seguenti conclusioni : 

1.° La presa, l’ indurimento e la resistenza delle malte idrau- 
liche sono poco influenzate dalla natura chimica delle sabbie, se 
si eccettuano le argillose. Le sabbie marnose aumentano questa 
resistenza, e, per malte idrauliche immerse in acqua di mare, ne 
ritardano la decomposizione. Le sabbie calcaree a grani duri, a 
parità delle altre condizioni, aumentano anch’esse la resistenza di 
queste malte. 

2.° La struttura dei grani è anch'essa quasi senza influenza 
sulla presa e sulla resistenza finale delle malte idrauliche. Que- 
st’ ultima è spesso maggiore con sabbie a grani rotondi e a su- 
perficie liscia, che con quelle a grani angolosi e a superficie 
scabra. 

3.° Una grande influenza ha invece la proporzione relativa. 
dei grani di diversa grossezza che costituiscono le ordinarie sab- 


(*) Ann. des Porta et chansées 1890. T. XX, 6 serie. 

(") " Ò 1892. T. IV, 7” serie. 

(*) Ann. des Mines 1898. T. IV, 9* serie. 

(‘) Nota presentata alla Comm. Francese per l'unif. dei ui 

(5) |, ” 

(5) Il cemento Portland della ditta” F.lli Pesenti di i Maggiore 1901. 
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bie o, come la chiama il Feret, la composizione granulometrica 
delle sabbfe. 

Avuto riguardo alla grossezza dei grani componenti una sabbia, 
e in generale una roccia clastica, si sono proposte diverse classi- 
ficazioni da Vicat, da Muencke, da Knop, da Alexandre, da Feret. 
Quella del Feret, che adotto, definisce, con la commissione fran- 
cese dei metodi di prova, per sabbia: l'insieme dei grani capaci 
di attraversare una lamiera bucherellata con fori circolari del dia- 
metro di mm. 5 e chiama: 


a 


— Grossi grani (G) quelli passanti per fori di mm. 5 e ritenuti da 
fori di mm. 2. 

Grani medî (M) quelli passanti per fori di mm. 2 e ritenuti da 
fori di 0,5. 

Grani fini (F) quelli passanti per fori di mm. 0,5. 


La detta composizione è quindi determinata dai pesi 9, m, f di 
ciascuna di queste tre categorie di grani, compresi nell’unità di 
peso del miscuglio. 

Ora la resistenza delle malte idrauliche, preparate in propor- 
zioni uguali di uno stesso cemento e di sabbie della stessa natura, 
ma di composizione granulometrica diversa è variabilissima: di- 
scende ai suoi valori più bassi per sabbie a grani uniformi; au- 
menta a misura che ‘la sabbia diventa più complessa ; perviene a 
un massimo per determinati miscugli di sabbia grossa e fine, senza 
grani di grossezza media. Cosicchè la sola indicazione del peso di 
cemento impiegato per m.c. di sabbia- non può dare nessuna idea sulla 
qualità della malta, se non si definisce esattamente la composizione 
granulometrica della sabbia ('). 

Il Feret introduce, nei fattori di resistenza d’una malta, l’espres- 
sione di compattezza che è rappresentata dal volume pieno reale 
contenuto nell’ unità di volume di malta. Cosicchè detto c il vo- 
lume assoluto di cemento, s quello della sabbia, a quello dell’ac- 
qua eh’ entrano in quest’unità di volume, la compattezza è rappre- 
sentata da c + s (?). 

Da numerose e accurate esperienze l’A. ha potuto formulare la 


(') Feret, loc. cit., p. 11. 
(*) Il volume totale dei vuoti sarà FABPICSAGERIO da o=z1—-(c+ 8s+ a). 
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legge seguente: Per tutta una serie di malte preparate con uno 
stesso cemento e con sabbie qualunque, le resistenze alla edinpressione, 
dopo una stessa durata di conservazione nelle identiche condizioni, 
Luk i c c 

sono unicamente funzione del rapporto chi = I (ks) cioè 
funzioni del volume assoluto e della compattezza. Ora quest' ultima 
attinge il suo massimo, a parità di altre condizioni, per sabbie cor- 
rispondenti alla composizione 0,80G + 0 M + 0,20 F, cioè per sab- 
bie prevalentemente grosse ('). 


lo mi sono proposto di studiare |’ influenza delle varie sabbie 
sulla resistenza delle malte ordinarie, cioè, costituite da calce or- 
dinaria e sabbia. E in questa prima nota ho voluto determinare 
se e fino a che punto, la composizione chimica e granulometrica 
di una sabbia possa modificare questa resistenza. Il problema ha 
per la locale arte delle costruzioni, un interesse speciale, poichè 
oltre alle sabbie silico-calcaree di mare, generalmente adoperate 
nella preparazione delle malte comuni, si dispone di buone sab- 
bie dolomitiche che si possono cavare in molti punti delle nostre 
montagne triopiche. 
Le sabbie da me sperimentate sono di tre qualità : 

1.° Sabbia quarzosa, a grani arrotondati, ottenuta dalla di- 
sgregazione di un conglomerato del miocene medio che si scava 
nei dintorni di Ficuzza. È ‘costituita in prevalenza di silice, leg- 
germente ocracea e contiene solo tracce di carbonati. . 

2.° Sabbia silico-calcare, a grani arrotondati, raccolta nelle 
spiagge del nostro golfo. Contiene il 70 °/, di sostanze insolubili 
negli acidi (quarzo, porfidi, basalti, e altri frammenti di rocce cri- 
stalline trasportati a mare dai corsi di acqua) & il 30°/, di so- 
stanze solubili, in prevalenza calcaree. 

3.° Sabbia dolomitica, a grani fratturati, proveniente dalle 
cave di Boccadifalco. La composizione chimica di questa sabbia è, 
secondo la mia analisi, la seguente: 


(*) Foret, loc. cit., p. 55. 
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Acqua . _ i . 1,614 
CO, . i ve. + . - 46,261 
Si0. . i | 0,093 
Fesb, i i | i | 0,061 
Cal . ; i . 30,402 
MgOo. | 1 i . 20,604 
Perdite e sostanze non dosate. 0,965 

- 100,000 


cosicchè è da ritenersi costituita da quantità equimolecolari di 
carbonato di calcio e di magnesio. 

La composizione granulometrica di queste tre sabbie è la se- 
guente : | 





N. Qualità della sabbia 9g. m. f. Osservazioni 








I. Sabbia quarzosa. . . | 0,48 | 0,21 | 0,31 
II. i silico-calcare | 0,01 | 0,34 | 0,65 


III. S dolomitica. . { 0,26 | 0,25 | 0,33 Il residuo a 100 è co- 
stituito di frammenti 
il cui diametro è di 
mm. 5 


Determinai inoltre il peso dell'unità di volume, o la densità ap- 
parente, di queste diverse sabbie, nonchè il loro peso specifico. 
Per la prima operazione mi servì del piano inclinato proposto nei 
lavori di Boulogne e Calais (') e di un recipiente cubico della ca- 
pacità esatta di 1 litro. È sensibile l' influenza che il grado di 
costipamento dei diversi grani e la forma e dimensioni del reci- 
piente che li contengono (*) esercitano sul peso del volume appa- 
rente; questi risultati quindi non possono avere che un valore re- . 
lativo (*). | 


(') Caodlot. Ciments et chaurx hydrauliques 1898, p. 195. — Le Chatelier. Procédés d’ es- 
sai des maternaur hydrauliques. Ann. dee Mines. 1898, T. 4, pag. 812. 

(*) Feret, loc. cit., pag. 80. 

(5) Si procura di ottenere così il minimo addensamento dei grani, col massimo volume 
totale di pori. Nel caso di una sabbia teorica, a grani sferici ed uguali, quest’ultimo volu- 


Anno XXXII — Parte I. 62 
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Per la determinazione del peso specifico si adoperò il solito me- 
todo della boccetta, .il quale, per quanto più lungo, è preferibile 
al metodo del volumenometro Schumann, del gravimetro di Mann, 
e al metodo di Renck; che danno valori sempre inferiori al vero, 
a causa delle numerose bollicine d’aria che restano imprigionate 
tra 1 grani. Anche con la boccetta i granelli restano involti in 
uno strato sottile d’aria che fu, nel nostro caso, estratto con la 
macchina pneumatica. Per ovviare all’ errore dovuto all’ ossorbi- 
mento di acqua da parte dei grani calcarei, le ricerche furono fatte 
in benzina del peso specifico 0,716. 

I risultati ottenuti sono i seguenti: 


























Densità apparente Peso specifico 
N. | Qualità della sabbia i | i È nor: nati ( ai ; | nor- data: 
MATO rale | Ae | rale 
ia MIE lina se 
| | 
I. Sabbia quarzosa . . . La 1,582! 1,327] — — | 2,060 2.684) — — 


II.| , silico-calcarea | 1,558 1,454| 1,417] 1,886|1,482/2,622! 2,694| 2,667| 2,691] 2,680 
I I 


III. , dolomitica... 1408 1,322] 1,358| 1,219 4,638 2,841 ut 0,841 


I 
Della calce impiegata, che proveniva dalle fornaci di Capo Gal- 
lo (*) fu fatta l’analisi. Essa presentava la seguente composizione 


chimica : 


Perdita al fuoco (acqua, an. carbonica, sost. volatili...) 0,716 


SiO, e sostanze insolubili . : i . 0,082 
Fe,0,. | i i i . 0,092 
Cao . | i ; 1 i | . 82,067 
Mgo0 . i | i i i i . 17,043 

100,000 


tas 


“ me v è indipendente dal diametro dei grani ed uguale a 1 — "gi 0,4764. Con le no- 


atre sabbie ottenemmo v variabile da 0,408 a 0,571. 

(') Si dice sadbdia normale quella i cui grani passano per fori del diametro di mm, 1,5 
e sono trattenuti da fori del diametro di mm. 1. 

(*) Le fornaci di Gallo, come le altre che preparano buona calce grassa per la città, 
sono a lavoro intermittente e a focolare indistinto; danno la cosidetta ealce di calcara, 
da distinguersi dall’altro prodotto, generalmente magro, ottenuto coi forni colanti a la- 
voro continuo e che vien chiamato ealce di macchina. 


479 

Tra i metodi adoperati per l'estinzione delle calci, si dà, in 
pratica, la preferenza a quello per sommersione, quando si tratta 
di calci comuni. Questo metodo ha il vantaggio di fornire un. 
maggior volume di grassello e d’idratare anche i frammenti di 
calce pigra. Nelle mie esperienze, dovendo disporre di una calce 
contenente una quantità determinata e costante d’acqua, adottai 
invece il metodo per aspersione, proprio alle calci idrauliche, mentre 
che con la stacciatura mi fu facile eliminare i frammenti non 
sfioriti. . 

La polvere così ottenuta conteneva solo il 19,67 °/, di acqua 
d’ idratazione, mentre che per la totale idratazione delle basi se 
ne richiedeva 34,07 °/,. Il suo peso specifico era di 2,358, la sua 
densità apparente di kg. 0,390. 

Questo prodotto fu conservato in casse di legno, poste in un 
ambiente bene asciutto, dove, nel periodo di circa 2 mesi in cul 
si preparono le malte, non subì che alterazioni trascurabili. Dopo 
un mese, la calce esposta all’ aria secca, accusò un aumento di 
peso del 3 °/,, mentre che quella conservata entro le casse, ebbe 
solo un aumento di peso del 0,28 °/,. Del resto si sa bene, spe- 
cialmente dalle esperienze di Cramer ('), che la calce esposta al- 
l'aria secca rimane quasi inalterata e per lungo tempo, se si ec- 
cettua lo strato superficiale, per lo spessore di pochi millimetri; 
che facilmente si trasforma in carbonato. 


Per ottenere malte a compatezza normale, o come si dice anche 
malte normali, si suole impastare un volume determinato di sab- 
bia con un peso di cemento, il cui volume sia uguale al volume 
complessivo dei vuoti della sabbia. Quest’ ultimo è naturalmente 
variabile con l’addensamento dei grani, con la diversa grossezza 
dei grani costituenti le ordinarie sabbie, con le irregolarità nella 
superficie di questi grani. Solo pei terreni omogenei, prelevati dal 
suolo, senza rimaneggiamenti e lasciati col loro modo naturale di 
aggregazione , Fliigge trova v = 35 °/,, cioè circa '/, del volume. 
apparente del terreno. 

Nè è sufficiente di determinare volta per volta il volume totale 
dei vuoti della sabbia per calcolare il peso di cemento che deve 
ricolmarlo, giacchè la posizione relativa dei grani è diversa nella. 


(') Thonindustrie Zeitung, 1893, pag. 1174. 
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sabbia sola e nella malta in opera e, del resto, l’esperienza di- 
mostra che non si hanno mai malte senza vuoti ('). Feret propone 
‘un metodo indiretto per determinare la maggiore compattezza che 
può avere una malta. Egli prepara, con la stessa qualità di com- 
ponenti, tutta una serie di malte, facendo variare il rapporto dei 
‘componenti stessi e sceglie tra tutte, come la più compatta, quella 
per la quale c + s ha il maggior valore; conoscendo infatti ì pesi 
€, S, A di cemento, sabbia e acqua mescolati insieme ed il peso 
P di un volume V di malta è facile calcolare, a posteriori la com- 
posizione ponderale e volumetrica di tutte le malte e quindi de- 
terminare i valori della compattezza (*). 

Ma per lo scopo delle mie ricerche mì convenne adottare un 
unico dosaggio in peso, di l p. di calce e 83 p. di sabbia; si fece 
variare la composizione chimica e granulometrica delle sabbie di 
cui sì voleva studiare l’influenza, nonchè la quantità d’acqua d’im- 
‘pasto, in modo da ottenere, in ogni caso, malte a consistenza nor- 
male (5). 

Le quantità d’acqua, richieste da 100 parti in peso di miscuglio 
secco di calce e sabbia, sono riportate nel seguente quadro (4): 











N. Malte a G M F |Normale| Naturale 
T. | Sabbia quarzosa. . ... | 20,0 | 21,0 | 22,0 # —_ 
IIL| , silico-calcarea. . |20,0|21,5|22,5| 21,5 | 22,0 
III. ; dolomitica ....|21,5 | 21,5 26,5 22,0 23,0 
| 


(') Feret. Étude spéciale des materiaux d'agrégation des maconneries 1897. 
. cn le, tu 
V C4SFI' V C4S+A' > 


dei tre componenti che entrano nell’ unità di volume della malta, mentre 


(*) Basta difatti calcolare i pesi 
A 
C+S+A 
che i quozienti di questi pesi per i relativi pesi specifici, ci danno i volumi assolati c, «, a. 

(*) ...“ Aumentando l'acqua, aumenta la coesione della malta e si perviene a un punto 
‘ in cui l'impasto, senza presentare una plasticità comparabile a quella del cemento puro 
“ è tuttavia ben compatto e malleabile, senza essere molle. In questo stato la malta am- 
“ massata sulla tavola in cui s'è fatto l'impasto, conserva la forma che le si dà e se la 
* si liscia col piatto della cazzuola, si vede apparire l'acqua alla sua superficie. È questa 
* consistenza che noi abbiamo-scelto come normale ,. Feret, loc. cit., p.338. 

(‘) Si adoperò acqua di Scillato, che ha un residuo salino di gr. 0,21 e che si portò 
- ogni volta alla temperatura di 20° (.. 
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Da questi risultati appare evidente che la quantità d’acqua d’im- 


pasto è maggiore per le sabbie calcaree che non per le silicee e 
che a parità di composizione chimica, aumenta col diminuire della 
grossezza dei grani: Le sabbie calcaree infatti hanno una capa- 
cità assoluta per l’acqua maggiore di quelle quarzose (') e, d’altra 
parte, la superficie totale dei grani che l’acqua deve bagnare è 





proporzionale a i , in cui V è il volume reale di 1 litro di 


sabbia ed L la dimensione lineare massima di ciascun grano (*). 

Non è difficile inoltre rappresentare quest’ acqua d’impasto con 
una formula costituita da due termini, di cui uno dipenda dalla 
quantità di calce adoperata e che nel caso in esame sarebbe co- 
stante e un altro dalla qualità della sabbia, che sarebbe invece 
variabile. 

Stabilirò questa formula quando potrò disporre di un maggior 
numero di dati sperimentali; essa del resto sarà del tipo di quella 
proposta, per le malte idrauliche, dal Feret (*) e modificata dallo 
Zamboni (4). 


Gl’impasti furono preparati mescolando prima a secco la calce 
e la sabbia e poi manipolando il miscuglio con l’ acqua, su una 
lastra di vetro, per 5°. Si riempivano quindi delle forme cubiche 
averti la capacità di 1 dmc., battendo, con il piatto della caz- 
zuola, la malta in modo da ottenere ogni volta lo stesso adden- 
samento. 

Si determinava quindi il peso dell’ unità di volume di ogni 
malta, per il quale s’ebbero i seguenti valori in kg.: 


1') La capacità per l’acqua delle nostre sabbie fu trovata del 


3,2 °% per le sabbie quarzose 
4,0 » È Ò silico-calcaree 
6,5 » n È dolomitiche 


La maggiore quantità d’acqua assorbita dalle sabbie dolomitiche, in confronto a quella 
assorbita dalle altre di natura quarzosa, fa sì che le malte preparate con le prime sabbie 
si prosciugano e fanno presa in un tempo più breve delle malte preparate con le seconde. 
Questo fenomeno viene impropriamente attribuito, in pratica, a un certo grado d'idrauli- 
cità che si pretende possedessero le sabbie di natura dolometica. 

(*) Alexandre, loc. cit., p. 382. 

(5) Loc. cit., pag. 49. 

(*) Baumaterialienkunde, 1897, N. 4. 


Malte a G M F Normale | Naturale 














I. | Sabbia quarzosa. . . | 1,974 | 1,988|1,951| — — 
II | , silico-calcare | 1,977 | 1,958|1,934]| 1,951 | 1,940 
III. s dolomitica. . | 2,020 | 2,032 | 1,922 | 1,960 | 2,030 


Disponeva allora di tutti i dati necessari per il calcolo della 
composizione ponderale e volumetrica di ciascuna malta, nonchè 


I , o C . 
della compattezza c + s e dell’ espressione asi a CUI, se 


condo Feret, la resistenza è proporzionale. Però, come si preve- 
deva dal dosamento da me adottato, la compattezza varia pochis- 
simo da malta a malta: essa oscilla da un minimo di 0,594 a un 
massimo di 0,639, cosicchè se differenze apprezzabili si troveranno 
nei risultati delle prove di resistenza, non si dovranno attribuire the 
alla composizione chimica e granulometrica delle diverse sabbie spe- 
rimentate. 


Dopo tre mesi dalla preparazione, nel quale tempo si tenne ad 
asciugare in un ambiente a temperatura variabile da 27° a 29° C, 
le malte furono sottoposte alla prova di rottura per schiacciamento, 
con la macchina Mobhr e Federhoff di cui è provveduto 1’ Istituto 
di costruzioni di questa R. Scuola d’Applicazione ('). 

Nel seguente quadro sono riportate le medie di cinque prove 
eseguite su ciascun tipo di malta. I risultati di ciascun gruppo di 
prove riuscivano del resto abbastanza concordati, sia per la cura 
posta nel preparare le malte, sia per la grande esattezza e sen- 
sibilità dell'apparecchio di pressione di cui si disponeva. 


(') Devo tributare i miei vivi ringraziamenti al ch.mo Prof. Comm. @. Salemi-Pace che 
mi permise di potere eseguire queste prove e ai suo assistente Prof. A. La Manna che mi 
fu di validissimo aiuto. 
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Resistenza allo schiacciamento kg. per cm. 





N. Malte a G M F Normale Naturale 
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I 9,40 10,99 | 13,19 —_ — 


II. | , silico-calcarea| 7,72|12,79|14,88| 13,71 | 16,06 


I. | Sabbia quarzosa. . . 


III. n dolomitica . . | 15,95 | 25,46 | 19,10 | 24,09 | 28,10 
| uu 
Da questi dati se ne possono dedurre le seguenti conclusioni: 

1.° Nel caso di malte ordinarie 1:3 a sabbia di grossezza uni- 
forme, si ha convenienza di preferire le sabbie fine e medie alle 
sabbie grosse quando la sabbia è di natura silicea, 0 prevalentemente 
silicea; per le sabbie dolomitiche si hanno risultati migliori con le 
sabbie ‘medie ('). 

2.° In ogni caso, le malte preparate con sabbie e grani di di- 
versa grossezza (sabbie naturali), dànno, a parità di altre condi- 
zioni, resistenze maggiori di quelle con sabbie a grani di grossezza 
uniforme (sabbie stacciate). 

3.° Le sabbie dolomitiche, impiegate in malte comuni, presen- 
tano una resistenza che è di circa il doppio di quella presentata 
dalle altre malte a sabbia quarzosa e silico-calcarea, se ‘si fa ecce- 
zione per quelle a sabbia fine. 


Volendo spiegare la maggior resistenza che le sabbie dolomi- 
tiche danno alle malte comuni, escludendo anzitutto che si possa 
trattare di azioni chimiche esereitantesi tra la dolomia e l’idrato 
di calcio, in presenza di acqua. Queste sabbie, come quelle quar- 
zose e silico-calcaree , rimangono inerti, in presenza di calce, a 
costituire lo scheletro della malta (*). | 


(") L’anomalia presentata dalla sabbia dolomitica fina si spiega col fatto che essa è co- 
stituita prevalentemente da polvore impalpabile, mentre le sabbie quarzose e silica-calca- 
ree fine risultano da grani che hanno forma e durezza apprezzabile. 

‘(*) Le esperienze di Petzholdt dimostrerebbero che le sabbie silicee sono attaccate dal- 
l'idrato di calcio. Nelle ordinarie malte però questa reazione si rende sensibile dopo lun- 
ghi anni dalla preparazione della malta. Knapp. Traité de chimie tem. et ind. T. II, p. 9399. 
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L'ipotesi che, tra le altre, mi sembra più attendibile e che e- 
spongo, del resto, con tutta riserva, si fonda sulla porosità e sulla 
capacità per l’acqua della sabbia dolomitica. La quantità d’acqua 
trattenuta dai grani di sabbia dolomitica è, s è visto, maggiore 
, di quella che trattengono le altre sabbie. D'altro lato, mentre che 
1 grani silicei trattengono l'acqua alla loro superficie esterna, per 
adesione, quelli dolomitici ne trattengono una parte alla superficie 
e un’altra ne assorbono, per mezzo dei loro pori sensibili. 

Nel caso di malte comuni, che è quello in esame, l’acqua trat- 
tenuta dai grani è una -soluzione satura d’idrato di calcio, il quale 
non tarda a cristallizzare per la evaporazione lenta, ma continua 
dell’acqua d’'impasto. 

. Ogni granello di sabbia dolomitica si troverà quindi, dopo un 
certo tempo, impegnato in una» fitta rete di cristalli laminari d’i- 
drato di calcio, la quale stende le sue maglie anche nello interno 
deì grani stessi. Questi ultimi riusciranno allora collegati alla 
massa della malta in modo più rigido dei grani silicei, che non 
permettono la cristallizzazione del detto idrato nel loro interno. 

Quest’ipotesi deve però sottostare all'esperienza, come procurerò 
di fare io stesso in seguito. A. tal uopo ricorrerò a quel prezioso 
mezzo che è, in questo genere di ricerche, il microscopio o ser- 
vendomi dei metodi micrografici già così bene applicati da Le 
Chatelier nelle sue ricerche sperimentali sulla costituzione delle 
malte idrauliche. 


Palermo. Istituto di chimica Applicata della R. Scuola d’Applicazione. 
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Sugli acidi lattonici isomeri derivanti dall’acido 


metil-2-dimetil-3-ossi-2-4-pentandioico ; 
‘ nota di LL BALBIANO. 


(Giunta îl 12 aprile 1902). 


Nella mia memoria sull’acido canforico (') ho descritto un’acido 
lattonico CgH,,0,, che ottenni, insieme all’acido «-f.B-trimetilglu- 
tarico, riducendo con acido jodidrico l’acido CgH,g0,, principale 
prodotto di ossidazione dell’acido canforico. La facile e quasi com- 
pleta (81 °/,) trasformazione in acido trimetilglutarico mediante 

..l azione più intensa dell’ acido jodidrico in tubo chiuso e l’ aver 
ottenuto per azione del bromo un’acido bromo]attenico , mi servi- 
rono di base per stabilire la costituzione dell’acido lattonico rap- 
presentata dallo schema 


o 
ai x 
2 Sig 


LI 0C0-C—- C—- C— COOH 
#X | | 
H CH,(CH,)* H 


e quindi il nome ufficiale di acido dimetil-3-metil-4-pentanolid-2-5- 
oico che gli spetta. 

L’anno passato il signor Blanc (*) tentò di ottenere con nuova 
sintesi l'acido «-f.f-trimetilglutarico , che come si sa venne pro- 
dotta dai signori W. H. Perkin jun. ed J. F. Thorpe (5), dopo che 
quest'acido, in seguito alle mie ricerche, aveva acquistato un’im- 
portanza capitale per la costituzione dell’acido canforico. 


(') Gazz. chim. italiana 1899, T. 29, p. 490. 
(*) Bull. Soc. chim. di Paris 1901, T. 25, ser. 8, p. 68. 
(*) Chem. Soc. 1899, p. 61. 
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Il processo sintetico del Blanc sì basava sulle seguenti trasfor- 
-  mnazioni: 
CH, qa 
| 
CO ode 
| 
CHj,—CT—CH, LS CHj,—C—CH, 
| È 
CH, CH, 
| | 
COOH COOH 
Ac. dimetil-levulinico Cianidrina 
. V 
CH, . CH, 
| | 
H—C—C00H Dia 
Du) ! 
CHy}—C—CH, ge CH,—C—CH, 
CH, ! (* 
| 
COOH COOH 
Ac. «Bf trimetilglu- | Ac. ossi «#8 trimeti)- 
tarico glutarico 


Come prodotto di passaggio tra l’acido ossi ed il trimetilgluta- 
rico doveva necessariamente avere un’ acido lattonico, che poteva | 
essere identico al mio od all’ altro isomero dimetil-3-metil-2-pen- 


tanolid-2-5-0ico. 


sar 


2 
ur 
/ 


06—- C—- Ct è — C00H 


II. 
H, Il | 
(CHy)® CH, 
Il Blanc ottenne difatti un’acido lattonico cristallizzato in pri-— 
smi trasparenti fusibili a 168-164°, ma se il punto di fusione 
coincideva quasi con quello del mio acido 165-166° esso ne dif- 


> 
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ferenziava poi per l’acqua di cristallizzazione dei sali di bario e di 
calcio ed essenzialmente perchè ridotto con acido jodidrico si re- 
sinificava é non dava l'acido a-f.-trimetilglutarico. Il processo 
sintetico seguito autorizzava il Blanc a concludere che il suo acido 
lattonico era isomero al mio e che doveva essere l'acido dimetil- 
3-metil-2-pentanolid-2-5-oico, rappresentato dallo schema II. 

Nella sua nota il Blanc scrive che la miscela dei due acidi lat- 
tonici, di cui un campione proveniva dalla mia preparazione, ha 
un punto di fusione molto al disotto dei rispettivi punti di fusione 
dei due acidi; la miscela fonde fra 110° e 120°, mentre i punti 
di fusione singoli sono al disopra di 163°; quest’osservazione mi 
colpì e dette origine alle ricerche che fanno oggetto ‘di questa 
nota. Nel corso del mio lavoro su quest’acido ho osservato diverse 
volte nella sua purificazione che sì ottenevano frazioni con punti 
di fusione notevolmente abbassati, ma attribuii tale abbassamento 
alla presenza di tracce di acido «-8.B-trimetilglutarico, tracce che 
non mi erano svelate dall’ analisi, perchè la composizione dei due 
acidi differenzia soltanto per 2 at. di idrogeno. Dopo lo studio 
del Blanc, mi venne 1l sospetto che le frazioni col punto di fusione 
abbassato fossero miscele dei due acidi lattonici e la dimostra- 
zione di questo fatto essendo una prova decisiva per stabilire la 
funzione del quinto atomo di ossigeno nell’ acido C}H,,0, ripresi 
lo studio di quelle miscele. 

Secondo Tiemann e Mahla (') l'acido Cy}H,j0, sarebbe l'acido 
metil-2-dimetil-3-pentanon-4-d’acido e quest’ acido di forma che- 
tonica colla riduzione potrebbe dare esclusivamente l’ acido dime- 
til-3-metil-4-pentanolid-2-5-01co. 





COOH COOH 
co AC 0 
CH,—0—CH, —» CH,—(—cH, 
H—C—CH, H-C—C8, 
Goo co 


(') Berl. ber., T. 28, p. 2151. 
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mentre l'acido C3H,g0, di forma ossido alchilico può dare la mi- 


scela dei due acidi lattonici: 


; CO ” COOH ._ COOH 


| | 

/ CH, /C-H C-H 

È | _CH, of 4_cH, 7 | _CH, 
UScH, ‘SCR? 0 ‘<CH, 


C—CH, en HC—CH, 
i 
COOH COOH i CO 
Ac. dimetil-8-meti]-2- | Ac. dimetil-8-metil-4- 
pentanolid:2-5-oico i pentanolid-2-5-oico 


Sono riuscito a separare i due acidi lattonici ed a dimostrare 
che l’altro, non descritto nella memoria sull’acido canforico, è iden- 
tico a quello ‘ottenuto per sintesi dal Blanc, epperciò ho raggiunto 
la prova decisiva che il quinto atomo di ossigeno dell'acido CgH,30g 
è sotto forma di ossido alchilico e quindi tutte le deduzioni che 
feci sulla costituzione dell’ acido canforico acquistano sempre più 
un alto grado di probabilità. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Sono partito da circa gr. 30 di acido lattonico greggio, cioè 
dal prodotto della reazione dell’acido jodidrico sull’ acido CgH,30g 
e liberato mediante il sale di calcio dall’ acido «-8.8-trimètilgluta- 
rico. L'acido lattonico, ricristallizzato dall'acqua, riscaldato in. tu- 
bicino di vetro sottile cominciava a rammollirsi a 115° e fondeva 
per la massima parte a 135°, era perfettamente fuso a 145°. Al- 
l'analisi dette il seguente risultato : 


Gr. 0,237 di sostanza dettero gr. 0,483 CU, e gr. 0,1511 H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per CsHis0, 


C 55,57 55,81 
H 7,08 6,97 
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Ho convertito l'acido nel sale baritico colla quantità calcolata 
-di barite e fatto cristallizzare frazionatamente il sale risultante. 
La prima frazione di sale baritico che si deposita cristallizza in 
aghi fini, intrecciati come l'amianto, e la determinazione dell’ac- 
qua di cristallizzazione confermò i risultati ottenuti prima. 


Gr. 0,3127 sale asciugato fra carta perdettero a 160-180° gr. 0,0395 
di acqua e dettero gr. 0,1355 di BaSO,. 


trovato calcolato per (C3H,,j0,.)?Ba, 4 H,0 
H,0°/ 12,63 13,06 
Ba 29,16 28,60 


La quantità di questo sale è all'incirca i ?/, del peso totale. 
L'acido rimesso in libertà presenta tutti i caratteri descritti nella 
mia memoria sull’acido canforico. Avendo ottenuto dei cristalli 
netti, ho pregato il signor Zambonini di farne le determinazioni 
cristallografiche, ed egli gentilmente mi comunica i seguenti ri- 
sultati : 


“ Sistema cristallino : monoclino. 
“ Forme osservate : . 


m = [110] 0 P, c= [001] OP, 83=[010] Pò, f= [011] PÒ, 
e= [021] 2PY,, g9=[221]— 2P, a= [111] P, A=[112]!/, P 


“Le combinazioni nelle quali si riuniscono queste forme sono 
le seguenti : 


.-1l)c bdo f. 
2)cbmo f. 

3) cbmofec. 
4)chbmoqh f. 
59) cbmoqh f e. 


“I cristalli hanno habitus diverso, a seconda della ooncentra- 
“ zione della soluzione dalla quale si separano. Quelli che si sepa- 
“ rano per primi sono prismatici secondo l’ asse 2: i clinodomi 
“ sono molto piccoli rispetto alle altre forme. I cristalli che sì 
* ottengono in seguito sono tabulari secondo [001], e costituiscono 


» 
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“ due tipi. Uno, presenta la combinazione c m of ed; nella gran 
“ maggioranza dei casi domina o su m, solo in alcuni rari cri- 
“ stallini m e o hanno la stessa grandezza. Nell’altro tipo, invece 
“ del prisma m si hanno le due emipiramidi q e À. La combina- 
“ zione cb of fu osservata soltanto in alcuni cristalli ottenuti 
“ dalle acque madri dalle quali si era separato l’acido il cui sale 
‘* di bario ha 5 H,0. 


a: b: ce = 0,54867 : 1: 1,0863 
do = 52%730”. 
i n 
Spigolì 
Trovati Calcolati 
(021) : (011) ce im | 19° 1° 1908 1/,” 
(001) : (011) 40 86 40 36 
: (021) 59 34 59 44 1/, 
(010) : (021) 30 27 30114/, 
(011) 49 24 49 24 
(010) : (001) 90 90 
(010) : (110) 66 35 1/, 66 35 1/, 
(110) : (110) 46 45 1/, 46 49 
(001) : (221) 46 41/, 46 4 
: (112) 66 18 66 16 
(111) 83 1 834 //, 
(110) o 55 44 55 41 
(010) : a i 61 29 61 28 1/, i 
(111): (11 . 57 4/, 57 8 


* Stante la torbidezza dei cristalli non si poterono eseguire de- 
* terminazioni ottiche ,. 
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Le acque madri del sale bafitico concentrate convenientemente 
lasciarono depositare una seconda cristallizzazione di abito diffe- 
rente. Sono cristalli minuti, che osservati con una lente appaiono 
di forma prismatica di modo che l'aspetto dell'intera massa, quando 
è disseccata, è pulverulento e non ha più l'apparenza dell'amianto. 
Ricristallizzati dall’ acqua conservano lo stesso aspetto. L’ analisi 
dette il seguente risultato : ! 


I. Gr. 0,4328 sale asciugato fra carta perdettero a 180° gr. 0,0668 
di acqua e dettero gr. 0,1802 di BaSO,. 
II. Gr. 0,6449 sale disseccato all'aria perdettero a 180° gr. 0,1001 


di acqua. 
trovato calcolato per (CaH,,04)*Ba ,5 Hs0 
I Il 
H,0°/ 15,43 15,52 15,81 
Ba 28,93 —_ 28,60 


Questo sale baritico cristallizza quindi con 5 H,O come il sale 
dell'acido lattonico di Blanc. | 

Estrassi l’acido libero. Esso cristallizza dall’etere acetico in bei 
cristalli prismatici ed fl signor Zambonini ne fece la determina- 
zione cristallografica di confronto coll’isomero e su questo compo- 
sto mì comunica gentilmente i seguenti risultati : 


“ Sistema cristallino : monoclino. 
“ Forme osservate : 


b= [010] > Pù, c= [001] OP, m= [110] & P, f= [011] Pd. 


“ Combinazioni determinate: 


I)b m f. 
)bmfc. 


“I cristalli sono piuttosto schiacciati secondo d, formano delle 
“ croste, e sono perciò piuttosto irregolari. Oltre questi, sì depo- 
“ sitano anche dei cristalli di altro tipo, più riechi di facce, che 
" non sì poterono misurare. 
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a:b:c = 0,47994 : 1: 1,2802 


dB = 83° 38” 
(010) : (110) = 64°30” mis. 64°30’ calce. 
: (011) = 3810 , 3810, 
(011) : (110) = 6624 , 6624, 
: (011) = 10841 , 10340, 
: (110) = 7350 , 73 56!/, , 


“ La forma cristallina dell’acido dimetil-3-metil-4-pentanolid-2- 
“ 5-oico è incompatibile, quantunque molto vicina, con quella del- 
“l'acido dimetil-3-metil-2-pentanolid-2-5-0ico ,. 


L'analisi dell'acido dette il seguente risultato : 


Gr. 0,1981 sostanza disseccata a 100° dettero gr. 0,4045 CO., 
gr. 0,1262 H°0. 


trovato calcolato per CsHjs0; 
C 59,09 50,81 
H 7,07 . 6,97 


Ho determinato comparativamente 1 punti di fusione dei due 
acidi con un termometro di Anschitz a colonna .corta ed ho avuto 


1 seguenti risultati : 


Acido proveniente dal sale baritico con 4H,0, p. f. 165-166° 

n ” »_.»” ” ” 5H,0, » 163-164° 

11 secondo acido fonde alla stessa temperatura di quello di Blanc; 
però la miscela dei due acidi non abbassa il punto di fusione co- 
me indica questo chimico a 110-120°, ma ho osservato un abbas- 
samento di pochi gradi: la miscela comincia a rammollirsi a 158° 
e fonde a 160°. 

Per confermare che questo secondo* isomero è veramente iden- 
tico a quello del Blanc, ne ho preparato il sale di calcio satu- 
rando l'acido con carbonato di calcio di fresco precipitato e te- 
nuto sott'acqua. Il sale di calcio cristallizza in aghi prismatici: 


Ld 
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la determinazione dell’acqua di cristallizzazione condusse -al se- 
- guente risultato : 


I. Gr. 0,5005 di sale asciugato ‘fra carta indi disseccati all’ aria 
perdettero gr. 0,0247 di acqua, disseccati a 160° perdettero 
altri gr. 0,0414 di acqua. 


II. Gr. 0,5221 di sale asciugato fra carta perdettero all'aria gr. 


0,0457 di H°O ed a 180° gr. 0,0408 di HO. ° 
Da questi dati si calcola: 
7 1 II Calc. pal asia (CaH,10,)*Ca,2H,0 
H,O perduta all’aria 4,93 8,75 8,61 
» ” a 160-180 8,70 | 8,96 pel sale (CH, ,0,)*Ca, 4 HO 
-, totale 13,20 16,56 15,85 


Da queste esperienze risulta che il sale di calcio cristallizzato 
contiene effettivamente 4H*O come quello del Blanc, ma due di, 
esse sono molto labili, perchè già all'aria si separano e rimane un 
idrato con 2 H0. 

Ho rimesso l’acido in libertà da questo sale di calcio e mediante 
il carbonato di piombo l’ ho trasformato in sale di piombo. Esso 
cristallizza dall'acqua in piccoli aghetti raggruppati a mammelloni, 
mentre quello dell’ acido p. f. 165-166° cristallizza in begli aghi 
prismatici trasparenti. È discretamente solubile nell'acqua fredda, 
molto nell'acqua calda. Contiene 3 mol. di acqua di cristallizza- 
zione, mentre quello prima descritto nella memoria sull’acido can- 
forico_ne contiene due. 


I. Gr. 0,3374 sale seccato all'aria perdettero nella stufa ad acqua 
gr. 0,0274 di H,0. 

II. Gr. 0,4581 sale seccato all'aria perdettero nella stufa ad acqua 
gr. 0,0375 di H,0. 

trovato calcolato per (C.Hx0,)"Pb,3.H,0 


I II 
H,0%, 8,24 8,18 8,96 


Ho riscaldato in tubicino di*vetro il sale cristallizzato e- quello 
secco; il primo fonde a 110-112°, il secondo comincia a rammol- 
lirsi a 176° e fonde fra 184-185°. 
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_Il sale di piombo dell’acido dimetil-3-metil-4-pentanolid-2-5-oico 
riscaldato nelle stesse condizioni , quando contiene le 2 mol. di 
acqua di cristallizzazione fonde fra 130° e 136° ed anidrò comin- 
cia a rammollirsi a 168° e fonde a 174°. | 
Ho finalmente tentato l’azione del bromo sopra l'acido ricavato 
dal sale baritico cristallizzato con 5 Hs0O, ma senza risultato, per- 
chè l’actdo si resinifica, come fa nell'azione dell’ acido jodidrico e 
dalle resine non ho potuto ricavare che una piccolissima quan- 
tità del prodotto bromurato cristallizzato in piccoli prismetti ag- 
gruppati fusibili a 142-145°, cioè del prodotto bromurato corri- 
spondente all’acido dimetil-3- metil-4-pentanolid-2-5-oico; il che di- 
mostra che piccole quantità di quest'isomero inquinavano ancora 
l'acido dimetil-3-metil-2-pentanolid-2-5-oico. 


Istituto chimico farmaceutico della Università di Roma. 


Sintesi di due benzoxilenoli: 


nota di PIETRO BARTOLOTTI e ADOLFO LINARI. 


(Giunta il 19 marzo 1902). 


Benzo-1.4-xILENOLO (2). 


Dall’ 1.4-xilenolo (2) (CH), .C,H,-OH, fu preparato il benzoil- 
derivato col metodo di Baumann; il prodotto, che si separò li- 
quido, fu abbandonato per due giorni a sè perchè solidificasse, 
quindi fu raccolto alla pompa, lasciato per un giorno a contatto 
con carbonato sodico, infine, raccolto di nuovo e lavato, fu fatto 
disseccare nel vuoto in presenza di acido solforico. 

Per preparare il fenolchetone furono presi: benzoilxilenolo p. 1, 
cloruro di benzoile p. 1,14, cloruro di zinco in frammenti p. 1. 
Il miscuglio, posto in beuta, chiusa da tappo di gomma munito 
di tubo a cloruro di calcio, fu fatto reagite a caldo, tenendo la 
beuta immersa nell'acqua bollente di un bagno maria. Si sviluppa 
abbondante quantità di acido cloridrico, e dopo circa un’ ora l' o- 
perazione è compiuta. 


«@ 
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| Dalla reazione fu ottenuto un liquido denso, giallo-bruno, che 
fu trattato da prima con acqua bollente, per asportare il cloruro 
di zinco, poi con carbonato sodico, per scomporre il cloruro di 
benzoile che poteva essere rimasto inalterato; la sostanza sotto 
l'azione del carbonato sodico si rapprese in massa pastosa, che 
fu lavata per decantazione. Dall’ alcool e dagli altri solventi or- 
dinari questo prodotto non si potè avere allo stato cristallino, 
perchè si separa costantemente allo stato liquido. Sotto l’ azione 
del calore non distilla, ma si decompone, producendo acido ben- 
zoico ed una sostanza resinosa. Non abbiamo creduto opportuno 
di sottoporre ad analisi questo corpo, perchè troppo difficile ne 
sarebbe riuscita la purificazione, ma ad esso indubbiamente spetta. 
la seguente costituzione: 


CHj (1) 

c,H, è 0.C,H,0 (2) 
CH, (4) 

CO 

| 

CyHxy 


Infatti per saponificazione con idrossido sodico in soluzione al- 
coolica esso dà luogo al benzo-1-4-xilenolo (2) della seguente co- 
stituzione : 


CH, 
CH, è OH 
i | CH, 
n CO 
| 
CyH, 


Per preparare questo: fenolchetone , si discioglie nell’ alcool il 
corrispondente benzoato dalla prima reazione ottenuto, si aggiunge 
un eccesso d’idrossido sodico in soluzione idroalcoolica, si scalda 
fin presso l’ebollizione, e, quando la saponificazione è completa, 
si aggiunge acqua, quindi da prima si acidifica con acido solforico, 
poi si rende alcalino il liquido con un eccesso di carbonato s0- 
dico. Si ottiene in tal modo un precipitato giallo cristallino, che 
dopo qualche tempo si raccoglie alla pompa, si lava, sì secca a 
bagno maria, e si cristallizza, dall’ alcool. Da questo solvente sì. 


2 
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‘separa il corpo in scagliette cristalline splendenti, di colore gial- 

lognolo, fusibili a 166-167°. Il rendimento è buonissimo : da gr. 10 

di benzoilxilenolo, furono ottenuti gr. 8,1 di fenolcbetone puro. 
All’analisi elementare il nuovo corpo diede risultati conducenti 


alla formola 1 
C5H,,0s 


Gr. 0,2913 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero gr. 0,8512 di CO, e gr. 0,1663 di H,0. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CyH,,0a 


C 19,74 79,64 
H 6,34 6,19 


Il benzo-1,4-xilenolo (2) è solubile negl’idrossidi alcalini con co- 
lorazione gialla, e in soluzione idroalcoolica, con cloruro ferrico 
non dà colorazione. i 

Preparando dal fenolcbetone libero e allo stato di purezza il 
benzoato col metodo di Baumann, sì ottiene lo stesso corpo che si 
ha per azione del cloruro di benzoile sul benzoato del 1,4-xile- 
nolo (2) in presenza di cloruro di zinco ; il corpo pastoso anche in 
questo caso diviene subito liquido per aggiunta di piccole quantità 
«di. solventi ordinari, e sotto l'azione del calore si decompone. 


Acetilderivato. 

Per preparare l’acetato furono presi: benzo-1,4-xilenolo (2) p. 1, 
anidride acetica p. 4, acetato sodico fuso p. 0,75. 

Il miscuglio fu fatto bollire a ricadere in bagno d'olio per 5 ore, 
poi distillato l'eccesso di anidride acetica -a bagno maria e a pres- 
sione ridotta, fu trattato il residuo con carbonato sodico, e abban- 
donato a sè il prodotto per 12 ore. Il liquido, che da prima si 
ottiene, col tempo solidifica; sì raccoglie alla pompa, si lava, e 
si cristallizza dall’ alcool un poco diluito ,- dal quale si separa in 
grandi cristalli tabulari, incolori, fusibili a 62°-629,5. 

All’analisi elementare si ebbero risultati conducenti alla formula: 


C7H 603 
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Gr. 0,2156 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido- 
solforico, fornirono gr. 0,5988 di CO, e gr. 0,1260 di H,0. 


In 100 parti: 


trovato | calcolato per C,3H0z 
C 79,09 76,11 
H 6,49 9,97 


La formola di costituzione di questo acetato sarà: 





CH, (1) 
C,H, 0.GH,0 (2) 
| CH, 4) 
CO 
| 
CaHsy 


Il corpo è del tutto insolubile negl’idrossidi alcalini. 
Etere metilico. 


Per preparare l'etere metilico del benzo-1,4-xilenolo (2) furono 
disciolti gr. 2,50 d’idrossido potassico fuso in 12 c.c. di alcool 
metilico, quindi furono aggiunti gr. 5 di fenolchetone e, dopo 
completa soluzione e completo raffreddamento, 8 gr. di joduro di 
metile. Il miscuglio fu fatto bollire per 5 ore a ricadere in ap- 
parecchio chiuso da una colonna di mercurio. 

Distillato l’alcool metilico e l'eccesso di: joduro di metile a ba- 

, gno maria, al residuo fu aggiunta acqua; sì separò un liquido, che 
. neanche col tempo si potò aver solido. Il liquido è un miscuglio 
di etere metilico e di fenolchetone inalterato, quindi per purifi- 
carlo è necessario trattarlo due o tre volte con idrossido sodico, 
ciascuna volta estraendo con etere. Da ultimo la soluzione eterea 
/si dissecca con-cloruro di calcio, si elimina il solvente, e il resi- 
duo si distilla nel vuoto con lana di vetro. A circa 10 mm. di 
. pressione, il liquido distilla a 194-195°. Su questo corpo fu ese- 
°  guita una determinazione di ossimetile col metodo di Zeisel, la 
quale diede resultati conducente alla formola: 


C,gH,60, 
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Gr. 0,2732 di sostanza, distillata e tenuta nel vuoto in presenza 
di acido solforico, fornirono gr. 0,2644 di AgJ. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per C,3H,30(0CH3) 


OCH,j 12,77 = 12,91 


Al corpo spetterà la seguente costituzione : | 


CHy (1) 
Cc, è 0.CH, (2) 
| (CH, (4) 
CO . 
CH; 


Per raffreddamento dell'acido jodidrico adoperato nella determi- 
‘nazione dell’ossimetile; si separa cristallizzato dell'acido benzoico. 
Questo etere metilico è un liquido denso ed incoloro; esso è s0- 
lubilissimo nei solventi ordinari, dai quali non si'è potuto mai 
avere allo stato cristallino. 


Benzo-1,2-xILENOLO (4). 


Fu compiuta la preparazione di questo fenolchetone nel modo 
stesso del suo isomero già descritto. n 

Dall’ 1-2-xilenolo (4) fu preparato il benzoato , il quale cristal- 
lizza bene dall’alcool diluito. Il benzoato secco (p. 1) fu fatto rea- 
{gire con cloruro di benzoile (p. 1,14) in presenza di cloruro di 
zinco (p. 1); la reazione va molto bene tenendo il miscuglio in 
bagno di olio alla temperatura di 110°. 

Dalla reazione sì ottiene un liquido denso, rosso bruno, al 
quale fu aggiunta acqua calda per eliminare il cloruro di zinco. 
Dopo 12 ore fu lavato il prodotto per decantazione, poi la massa 
giallastra ottenuta pressochè solida fu trattata con soluzione con- 
‘centrata di carbonato sodico. Dopo un giorno il prodotto com- 
pletamente solido fu raccolto alla pompa e lavato; se l’ elimina- 
zione del cloruro di zinco non è stata completa e il prodotto con- 
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tiene del carbonato di zinco, in tal caso è necessario di discio- 
glierlo nell’alcool, filtrare, quindi distillare completamente a bagno 
inaria 1l solvente. 

La sostanza che dalla reazione si ottiene è un miscuglio di due 
corpi, del fenolchetone cioè e del suo benzoato, perchè questo du- 
. rante la reazione viene in parte decomposto. Per separare l’ uno 
dall’altro ì1 due corpi, sì tratta il miscuglio con idrossido sodico 
‘ in soluzione acquosa, nel quale si discioglie il fenolchetone con 
colorazione gialla, mentre il benzoato rimane indietro. La soluzione 
alcalina si fa attraversare da una corrente di anidride carbonica, 
la quale separa il corpo disciolto, sotto forma di precipitato giallo 
cristallino. Questo si raccoglie, si lava e si secca. 

Il benzoato rimasto indietro dal trattamento con idrato sodico, 
‘sebbene cristallizzi bene dall'alcool, pure è molto difficile poterlo 
avere allo stato di chimica purezza, perchè è mescolato con del 
fenolchetone libero, che si forma anche per azione della soluzione 
acquosa e fredda d’idrossido sodico. 

Noi quindi abbiamo creduto opportuno di saponificare tytto il 
‘composto, preparando poi il benzoilderivato dal fenolchetone puro. 

Per saponificare il benzoato, questo fu disciolto nell’alcool a 
caldo, alla soluzione fu aggiunto un eccesso di soluzione acquosa 
di idrossido sodico, quindi fu scaldato il miscuglio fino a completa 
saponificazione del benzoilderivato. Fu aggiunta molta acqua al 
liquido, e fu fatta attraversare la soluzione per lungo tempo da 
una corrente d’anidride carbonica, la quale induce nel liquido un 
precipitato. giallo cristallino. 

Questo precipitato, raccolto alla pompa e lavato, unito al pre- 
cipitato della stessa natura precedentemente ottenuto, fu cristal- 
lizzato dall'alcool. Da questo solvente il fenolchetone si separa in 
cristalli di color giallo cedrino fusibili a 110-111°. Il rendimento 
è buonissimo. | 

La sostanza ha dato all’analisi risultati conducenti alla formola: 


C,5H,,0g 


Gr. 0,2686 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero gr. 0,7810 di CO, e gr. 0,1538 di H,0. 


In 100 parti: 
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trovato calcolato per CisHa 0. 
O 79,29 79,64 
H 6,36 6,19 


La formola di costituzione del corpo sarà: 


CH, (1) 
C.H CH, (2) 
IUUCOH (4) 
CO 
| 
C,H, 


Il benzo-1,2-xilenolo (4) è solubile nei solventi ordinari, e si 
discioglie anche negli idrati alcalini con colorazione gialla; in 
soluzione idroalcoolica dà con cloruro ferrico un’intensa colora- 
zion® nera. 


Benzoiîlderivato. 


Abbiamo già notato che il benzoilderivato del benzo-1-2-xile- 
nolo (4) si forma come primo prodotto della reazione sopra de- 
scritta, ma che difficilissima ne riesce la purificazione, perchè l’i- 
drossido sodico in soluzione acquosa in parte lo saponifica, e dif- 
ficile riesce la sua separazione dal fenolchetone libero. Questo 
benzoilderivato quindi fu preparato col metodo di Baumann par- 
tendo dal fenolchetone puro. 

La preparazione non è facile, perchè anche in questo caso l’i- 
drato sodico tende a saponificare il benzoato formatosi, ma ope- 
rando con precauzione si riesce ad ‘ottenere il corpo contenente 
solo piccole quantità di fenolchetone libero. 

Il prodotto dalla reazione ottenuto, fu messo per un giorno a 
contatto di carbonato sodico, poi raccolto alla pompa, lavato, sec- 
cato e cristallizzato ripetutamente dall'alcool. Si ha così il corpo 
in bei cristalli incolori, fusibili, a 110°. 

All’ analisi elementare si ebbero risultati conducenti alla for- 
mola : 


Cx3H,50, 
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Gr. 0,2157 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido - 
solforico, diedero gr. 0,6329 di CO, e gr. 0,1090 di H,O. 


In 100 parti: 


trovato | calcolato per CssHs0z 
C 80,02 80,00 
H 5,61 5,45 


A questo benzoilderivato spetterà la seguente formola di co- 
stituzione : 


CH, 
c,B, è CH 
| 0.C,H,0 
co 
| 
CyH, 


Esso è solubile nei solventi ordinari, ed è facilmente saponifi- 
cabile. 


Acetilderivato. 


Fu preparato facendo bollire a ricadere per 5 ore benzo-1,2- 
xilenolo (4) p. 1, anidride acetica p. 4, acetato sodico fuso p. 0,75. 

Compiuta la reazione fu distillato l’ eccesso di anidride acetica 
a bagno maria e a pressione ridotta, e il residuo fu lasciato a 
contatto di carbonato sodico per un giorno. L'acetato, che da pri- 
ma si separa liquido, in seguito solidifica. Il corpo fu cristallizzato 
dall'alcool diluito, dal quale si separa in scagliette incolore, splen- 
denti, fusibili a 74-74°,5. 

All’ analisi elementare si ottennero resultati conducenti alla 
formola : 


C47H,60; 


Gr. 0,2022 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero gr. 0,5640 di CO, e gr. 0,1176 di H,0. 


In 100 parti: 


Anno XXXII — Parte I. | 65 
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trovato calcolato per CisHis0Oz 
C 76,07 76,11 
H 6,46 5,97 


La formola di costituzione del composto sarà : 








CH, 1 
CH, } CH, 2 
| 0.C,H,0 (4 
co 
| 
Cs, 


Etere metilico. 


Gr. 2,50 d’idrossido potassico fuso, furono disciolti a caldo in 
12 c.c. d’ alcool metilico, e alla soluzione, dopo raffreddamento, 
furono aggiunti gr. 5 di fenolchetone e, dopo completa soluzione 
di questo corpo, gr. 8 di joduro di metile. Fatto bollire 11 miscu- 
glio per 5 ore a ricadere in apparecchio. Chiuso da una colonna 
di mercurio, fu distillato ]’ eccesso di joduro di metile e l’ alcool 
metilico a bagno maria, quindi al residuo fu aggiunta acqua. 
Nell’acqua rimane indisciolto un liquido, che col tempo solidifica. 
Il corpo fu raccolto alla pompa, lavato e seccato. 

Come nel caso della metilazione precedentemente descritta, la 
sostanza che si ottiene dall'operazione è un miscuglio di fenolche- 
tone libero e del corrispondente etere metilico. Il prodotto fa 
quindi trattato con idrossido sodico, e il residuo fu raccolto, la- 
vato, seccato e cristallizzato dall’ alcool. Da questo solvente sì 
separa in bei cristalli incolori, fusibili a 82,5-83°. 

Sul corpo fu eseguita una determinazione di ossimetile col me- 
todo di Zeisel, la quale diede resultati concordanti colla formola: 


. Crol,60+ 
Gr. 0,2274 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, fornirono gr. 0,2274 di HgJ. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C.zH30{OCHg) 
OCH, 13,19 12,91 
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La formola di costituzione di questo etere metilico sarà quindi 
| Ala seguente: 


Cody 
i i 
CO. 

- | 
Coll, 





cu 
9 
0.CH, È 


Per raffreddamento dell'acido jodidrico adoperato nella determi- 


nazione dell’ossimetile si separa cristallizzato il fenolchetone fon- 
damentale. 


Firenze. Laboratorio di Chimica generale del R. Istituto Tecnico, marzo 1902. 


Sull’esistenza di corpi racemici in soluzione; 


nota preliminare di G. BRUNI e M. PADOA. 


L'esistenza di composti racemici venne fin qui provata solamente 
«per lo stato solido. Per ciò che si riferisce. allo stato liquido, di 
‘soluzione e dì vapore, le esperienze fatte finora furono del tutto 
negative o quasi. Molti autori ritengono perciò che l’esistenza di 
:molecole racemiche sia legata allo stato cristallino ; non manca- 
‘rono però anche quelli che sostennero la possibilità di tale esì- 
stenza anche negli altri stati d’aggregazione. Pure gli argomenti 
addotti, ad esempio, da Kiister (') e da Ladenburg (?) per soste- 
nere tale tesi, vennero fortemente oppugnati da altri ricercatori (3) 
‘e non portand ad ogni modo una prova sicura. 

Per istudiare la questione della possibilità che molecole race- 
miche non dissociate esistano in soluzione, si presentava natural- 
mente come il più indicato, il metodo crioscopico. E difatti, appena 
-questo fu scoperto, non mancarono ricerche dirette a tale scopo. 


(*) Berichte d. deutschen Chem Ges. XXXI, 1847. 
(*) Ibidem. XXVIII, 164, 1991. 
:(®) Marckwald, Berichte XXXII, 1089; E. Fischer, ibidem, XXVIII, 1158. 
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Citeremo quelle di Raoult (') per l'acido raeemico e pel suo sale 
sodico-ammonico, sciolti in acqua; di Frankland e Pickard (*) per 
l'etere metitico dell’acido dibenzoilglicerico inattivo in diversi sol- 
venti; di Anschutz e Pulfrich (*) per l’etere dimetilico dell’acido 
diacetilracemico in acido acetico; di Wallach e Pulfrich (*) per 
l'isonitrosodipentene, e finalmente di Adriani (°) per la canforos- 
sima inattiva, nello stesso solvente. Il risultato di tutte queste espe- 
rienze fu però che i corpi inattivi mostrano, entro i limiti degli 
errori d’ osservazione, pesi molecolari semplici ed uguali, cioè, a 
quelli dei corrispondenti composti attivi. Doveva presentarsi natu- 
rale l’idea che la scomposizione delle molecole racemiche dovesse 
come ir tutti i casi analoghi, essere limitata dalla presenza di un 
eccesso di uno dei prodotti della dissociazione stessa. In base a 
questo giustissimo concetto, Paternò e Manuelli (°) pensarono di 
usare come solvente l’etere dietilico dell'acido diacetildestrotartrico, 
sciogliendovi il corrispondente composto racemico, ed eseguirono: 
in tal guisa varie misure; però, come questi autori ben fanno o08s- 
servare, i risultati di tali esperienze non potevano essere in nes- 
sun caso decisivi, poichè o il composto racemico resta inalterato, 
ed allora è una sola molecola che determina l'abbassamento; op- 
pure la dissociazione avviene, ed in tal caso gli abbassamenti sono 
dati ancora da una sola molecola, e cioè da quella dell’etere levogiro 
poichè il destrogiro va semplicemente ad accrescere il solvente. 

Noi abbiamo però pensato che alla soluzione del problema si 
poteva forse arrivare determinando le grandezze molecolari di 80- 
stanze racemiche, sciogliendole in un solvente in presenza di un 
forte eccesso di uno dei loro componenti. All’applicazione di questo 
metodo molte e varie difficoltà si oppongono, e prima di tutto la 
non grandissima precisione che sì può raggiungere coi comuni ap- 
parecchi crioscopici. Appariva poi opportuno scegliere solventi 
privi di potere dissociante, come gli idrocarburi ed i loro derivati ” 
alogenati. Però la scelta di questi corpi come solventi escludeva la 


(?) Zeitschr. f. phyeik. Ch. I, 186 (1887). 

(9) 1. Ch. Soc. @®, 128 (1896). 

(*) Liebigs Ann. 24?, 121 (1888). 

(4) Liebigs Ann. 246, 281 (1888). 

(°) Zeitschr. f. phyeik. Cb. XXXIII, 459. 

(5) Bendiconti Accad. Lincei, 1897, 1° sem., 401. 
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possibilità di sperimentare su corpi racemici che contenessero car- 
bossili od ossidrili, poichè, come è noto, tali sostanze dànno già ‘ 
di per sè luogo a fenomeni di associazfone; onde la distinzione 
fra le due cause di anomalie, sì1 rendeva al tutto o pressochè im- 
possibile. Noi scegliemmo come sostanze che tali inconvenienti non 
presentassero, gli eteri dimetilici degli acidi diacetiltartrico e dia-* 
cetilracemico. L'esistenza di quest'ultimo come vero composto race- 
mico, non ostante il suo punto di fusione più basso di quello dei com- 
ponenti, venne dimostrata da I. H. Adriani (I. c.) in base al metodo 
«di Roozeboom. Noi usammo come solventi il benzolo, il p.-xilolo, il 
bromuro d’etilene e il bromoformio. Dapprima sperimentammo su 
soluzioni benzoliche contenenti il composto racemico solo, di con- 
fronto con altre contenenti il solo composto tartrico. Ottenemmo 
2 seguenti risultati: 


Concentrazioni Abbassamenti Pesi molocolari (K_51) 

Composto tartrico 

0,861 * 09,17 — 259 

1,8870000 0,37 261 

2,879 0,50 299 
Composto racemico 

0,814 0,165 252 

1,904 0,32 204 

2,392 0,48 . 290 


C.od,4Og = 262 

Come si vede, il composto racemico è, nelle sue soluzioni pure, - 
‘completamente scisso. Passammo allora a studiare il comporta- 
mento delle soluzioni contenenti un eccesso di composto attivo. 
Ci era però necessario di stabilire se l'aggiunta di notevoli quan- 
tità di questa sostanza al solvente, non alterasse in modo fensi- 
bile il valore di K. A questo scopo sciogliemmo in una soluzione 
benzolica contenente circa il 10 °/, di etere tartrico, piccole quan- 
tità di difenile.-@li abbassamenti ottenuti corrisposero a valori di 
K oscillanti fra 52,5 e 49,4, e quinti ad una media di 51. Qui 
però si trattava di un corpo nuovo aggiunto alla soluzione, e quin- 
«di valeva approssimataniente la legge degli abbassamenti indi- 
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pendenti. Ma si deve riflettere che sciogliendo l’etere racemico in 
una soluzione di un eccesso di tartrico, quelle molecole del primo 
che sì dissociano, vanno “ad accrescere la quantità del secondo ; 
ed è noto che, per cause non del tutto definite, tutti i corpi, & 
concentrazioni forti, tendono a dare pesi molecolari più elevati del 
‘ normale. Noi istituimmo perciò alcune esperienze nel modo seguente. 
Si scioglieva in benzolo una certa quantità di etere tartrico e, 
determinato ìl punto di congelamento, sì assumeva questo come 
punto di partenza, ed aggiungendo successivamente piccole quan— 
tità dello stesso composto si talcolavano dagli ulteriori abbassa—- 
menti avuti, i pesi molecolari corrispondenti. Ecco i risultati di 
queste misure. 


1. Etere tartrico in benzolo (K = 51) 


Concentrazioni Abbassamenti Pesi molecolari 
(CroH 1408 = 262). 
Conc. iniziale = 6,03 1,254 09,285 272 
1,052 0,350 280 


2. Etere tartrico in bromuro d’ etilene (K = 118) 


Conc. iniziale = 3,306 0,637 09,28 269 
1,311 0,52 297 

1,990 0,78 301 

Conc. iniziale = 3,747 0,675 0,285 279 
1,371 0,575 281 

2,060 ‘© 0,835 291 


3. Etere tartrico in paraxilolo (K = 48) 


Conc. iniziale = 2,88 0,718 09,125 247 

N 

Conc. iniziale = 1,527 0,502 0,08 270 
1,007 0,165 262 


1,584 0,25 202 
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4. Etere tartrico in bromoformio (K = 144) 


Concentrazioni Abbassamenti Pesi molecolari 


- (Cr, 103 = 262) 

Conc. iniziale = 3,23 0,736 09,41 259 
1,322 0,71 268 
1,971 1,00 288 


Na 


Come era da prevedersi, si hanno pesi molecolari alquanto più 
elevati del normale e che vanno in generale crescendo colla con- 
centrazione. 

Dopo ciò, passammo alle ricerche col composto racemico, ope- 
rando in modo identico a quello ora descritto pel composto attivo. 


1. In benzolo (K = 51) 


Concentrazioni iniziali =Concentrazioni del Abbassamenti Pesi molecolari 
del compoeto tarttico composto racemico (CioH1Os = 262) 

6,60 1,009 09,17 303 

» 1,840 0,31 303 

3 3,100 0,54 293 

6,21 0,889 0,145 312 

2 1,804 0,31 297 

o 2,545 0,46 282 

2. In p.xilolo (K = 43) 

2,86 0,714 09,10 307 

i 1,428 0,205 299 

È 2,224 0,31 308 

1,934 0,445 0,07 280 

: 0,945 0,16 260 

,° 1,459 0,24 261 

3. In bromuro d'’etilene (K = 118) 
3,82 0,702 09,275 | 301 
, - 1,354 0,545 298 


i 2,144 0,32 309 
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3. In bromuro d’etilene (K = 118) 


Concentrazioni iniziali =‘Concentrazioni del Abbassamenti Pesi molecolari 
del composto tartrico composto racemico (Ciolt,,0, L62) 
3,67 0,677 0,265 < 302 
È 1,298 0,52 294 
i 1,983 0,77 304 
3,32 0,655 0,24 322 
ù 1,291 0,50 304 
. 1,912. 0,755 299 
3:88 0,719 0,250 333 
3 1,353 0,49 320 
: 1,991 0,74 317 


4. In bromoformio (K = 144) 


3,22 0,553 05,31 257 
, 1,056 0,595 255 
. 1,652 0,915 260 


Come si vede, nel bromoformio non può notarsi alcuna differenza 
fra il comportamento del composto tartrico e quello del racemico. 
Negli altri solventi 1 pesi molecolari sono notevolmente più elevati 
che non nel caso precedente. Il ripetersi di questo fatto in varie 
serie di esperienze, ci sembra possa escludere trattarsi di errori 
fortuiti d'osservazione. Si dovrebbe pertanto concludere che mo- 
lecole racemiche non dissociate possono, in queste condizioni, esi- 
stere in soluzione. A questa conclusione ci pare che debba pure 
condurre l'andamento dei pesi molecolari ottenuti, i quali anzichè 
andar crecendo colla concentrazione, tendono in generale a dimi- 
nuire. Ciò può spiegarsi, se si rifletta che, aumentando la concen- 
trazione del composto racemico, il componente attivo va trovandosi 
proporzionalmente man mano in minore eccesso rispetto al primo, 
talchè la sua influenza nel far retrocedere la dissociazione, va 
anch'essa facendosi sempre più piccola. 

Ad una causa di questo genere si debbono probabilmente attri- 
buire i valori non troppo elevati ottenuti con la seconda serie in 
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soluzione di p.-xilolo, poichè la concentrazione iniziale di etere tar- 
trico era assai più piccola che negli altri casi. Onde apportare 
una prova ulteriore, abbiamo voluto fare_ una esperienza sciogliendo 
dapprima in bromuro d’etilene un eccesso di composto inattivo, 
aggiungendovi poi successive quantità dello stesso: 


® 


Pesi molecolari 


Concentrazioni Abbassamenti (Cio, 0g == 262) 
Conc. iniziale = 3,43 0,764 09,32 281 
1,505 0,60 296 
2,176 0,87 295 


. 

Come si vede, i risultati ottenuti sono perfettamente concordanti 
con quelli avuti aggiungendo composto tartrico ad una soluzione 
già concentrata dello stesso. È dunque necessaria la presenza di 
un eccesso di composto attivo perchè si ottengono col corrispon- 
dente corpo racemico, valori anormalmente elevati. 

Noi siamo ben lungi dal ritenere, colle esperienze qui riferite, 
esaurito l'argomento e completamente provata l’esistenza di molecole 
racemiche in soluzione. Ci proponiamo perciò di proseguire le espe- 
rienze in questo campo nella scala più larga che ci sarà possibile, 
sia impiegando nuovi solventi, sia studiando altre sostanze racemiche. 
Ci riserviamo pure di eseguire determinazioni di densità di vapore 
di composti racemici puri ed in presenza di un eccesso di uno dei 
loro componenti, per vedere se possa verificarsi o no la presenza. 
di molecole non scisse allo stato gassoso. 


Bologna. Laboratorio di Chimica generale della R. Università. Febbrajo 1902. 
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Sull’azione del cloruro di solforile sul pirrolo; 


- 


ricerche preliminari di G. MAZZARA. 


(Giunta il 31 marzo 1902). 


Fra le numerose ed importanti ricerche pubblicate dall*illustre 
‘Prof. Ciamician intorno al pirrolo ('), ricerche che formano uno 
dei più splendidi capitoli della chimica organica, non mancano 
quelle dirette allo studio dell’ azione degli alogeni sul pirrolo e 
sui suoi derivati. n 

Quest’azione è stata anzitutto studiata da Ciamician e Silber (*) 
ed in seguito anche da Hepp (°). Dalle ricerche dei citati autori 
sì deduce che gli alogeni sono capaci di sostituire facilmente tutti 
e quattro gli atomi d’idrogeno legati al carbonio. 

Guidato dalle mie esperienze (‘) intorno al comportamento del 
cloruro di solforile col carbazol e cogli eteri composti degli acidi 
ossibenzoici — esperienze che fanno ben di leggieri rilevare che il 
cloruro di solforile ha un’azione molto più blanda del cloro libero, 
tanto che esso dà in quantità quasi teorica i mono e 1 dicloro- 
derivati—ho pensato di estenderne l’azione anche al pirrolo, nella 
speranza di ottenere i cloroderivati sinora sconosciuti. 

Ma la lusinghiera previsione, per quanto avvalorata dai nume- 
rosi esempi di cloroderivati ottenuti precedentemente da sostanze 
di natura diversa ed anche imidica, veniva resa dubbia dal fatto 
che l'acido ‘cloridrico, che si svolge nel processo di sostituzione, 
esercita un’ergica azione resinificante sul pirrolo, ed è mestieri 
perciò farlo sviluppare in presenza di sostanze atte a neutraliz- 
zarlo subito, come p. es. l'alcool, gli alcali, gli ossidi metallici; 
il che non sarebbe stato possibile nel caso mio, operando cioè 


(*) G. Ciamician, Il pirrolo ed i suoi derivati, Roma, Atti delia R. Accademia dei Lia- 
cei 1888. i 

(*) Ciamician e Silber, Sull'azione degli alogeni sul pirrolo in presenza d'idrati alcalini, 
Gasz. Chim. It., XVI 89; Acc. Lincei 1885, Ber. dent. Ch. 18, 1768. 

(5) Kallo und C., Ber deut. Ch. 20. 128 (Patente). : 

(*) G. Mazzara, Vedi Gazzetta Chimica Italiana XXVI, è, 286, XXIX, a, 340; a, 871; 
a 888, XXX, d. 84, XXXI, a, 464; a, 554; d, 94; è, 184. 
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col cloruro di solforile che viene a sua volta decomposto dalle 
predette sostanze. 

Le posteriori ricerche di Dennstedt e Zimmermann (') intorno 
all'azione dell'acido cloridrico sul pirrolo, ci fanno conoscere però. 
che, facendo agire il detto idracido’ gassoso sul pirrolo scialto in 
molto etere perfettamente assoluto, si evita quasi del tutto la re- 
sinificazione; e che se poi la soluzione eterea’ viene saturata col- 
l'acido cloridrico ed abbandonata a sè per molto tempo, il pirrolo:- 
passa allo stato di cloridrato di tripirrolo. 

Tale comportamento rendeva, più che probabile, sicura la pre- 
parazione dei cloroderivati del pirrolo mediante il cloruro di sol- 
forile, non solo per le ragioni sopra esposte, ma principalmente 
pel fatto che, operando in questo caso con un cloruro acido, pri- 
ma dell’idracido, deve formarsi il cloroderivato. 

Le esperienze che fanno oggetto di questa nota dimostrano. 
chiaramente che per l’azione di quattro molecole di cloruro di 
solforile sul pirrolo sì forma, senza che l’acido cloridrico danneg- 
gi la reazione, il tetracloroderivato; e che per l’azione d’ una o. 
due molecole non si formano miscugli di tetracloro e di pirrolo, 
come si sarebbe aspettato se il cloruro acido venisse a sostituire 
tutti e quattro gli atomi del pirrolo legati al carbonio. Infatti 
nel primo caso (con una molecola) si ottiene un liquido giallo, 
pesante, volatile al vapor d’acqua, insolubile negli alcali e solu- 
bile negli acidi diluiti; e nel secondo caso (con due molecole) una. 
sostanza anch'essa liquida, volatile col vapor d'acqua, però solu- 
bile negl’idrati alcalini. 

Ambedue queste sostanze sono instabilissime, anche nell’ oscu=- 
rità. La prima, appena viene separata dall’ acqua, si decompone 
con esplosione, sviluppando abbondanti vapori di acido cloridrico: 
e vapori di una sostanza che ha odore di mandorle amare e la-- 
sciando come residuo una massa carbonosa. La seconda sembra. 
più stabile, ma se si tenta di purificarla mediante ripetute distil=. 
lazioni eoi vapor d’acqua, si trasforma rapidamente in una massa, 
butirrosa bianca che passa presto al bleu ed infine diventa car- 
boffosa. Questa seconda sostanza, esposta per qualche tempo alla. 
‘ luce, si decompone, anche sott'acqua, con leggere detonazioni. . 


(*) Dennstedt und Zimmermann, Ber. deut. Ch. 21, 1478. 
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I vapori di entrambi i derivati colorano in rosso una scheggia 
di abete umettata con acido cloridrico ed in verde l’ acido solfo- 
rico concentrato. 

La loro instabilità e le difficoltà che s'incontrano nel purifi- 
carle, fanno sì che 1 risultati analitici sinora ottenuti non con- 
cordino esattamente colla teoria. Così per il monocloro ho otte- 
nuto il 32,22 °/, di-cloro invece del 34,94. Del resto questi ri- 
sultati non debbonsi considerare come del tutto insodisfacenti, 
dappoichè anche il tripirrolo libero all'analisi dà del risultati non 
concordanti colla teoria, tanto che Dennstedt e Zimmermann si 
sono fondati soltanto sui risultati analitici del suo cloridrato. 

Nonostante ciò, nonostante che le loro proprietà ci facciano e- 
scludere che si tratti come sopra è stato detto, di una mescolanza 
di tetracloro e di pirrolo, io descrivo tali derivati con tutta ri- 
serva nella lusinga che, modificando i metodi di preparazione, co- 
me ho dovuto fare per lo stesso tetracloropirrolo, possa riuscire 
ad ottenerli allo stato puro. E se per ora rendo di pubblica ra- 
gione questi risultati è perchè credo che la preparazione del te- 
tracloropirrolo, mediante il cloruro di solforile, avvenendo senza 
resinificazione, costituisca un processo molto facile e pratico di 
fronte agli altri 1 cui rendimenti, malgrado le tante cure impie- 
gate, sono per lo più assai scarsi. 


Parte sperimentale. 


AZIONE DI QUATTRO MOLECOLE DI CLORURO DI SOLFORILE SUL PIRROLO 


Tetracloropirrolo C*C1I*NH. 


In un matraccio, della capacità di circa due litri, si sciolgono 
g. 12 di pirrolo in g. 250 di etere perfettamente assoluto. La 
soluzione, raffreddata a 0°, si tratta a goccia a goccia, mediante 
imbuto .a chiavetta ed agitando continuamente con g. 100 di cloruro 
di solforile. (La teoria ne richiederebbe g. 97). Man mano che il 
cloruro di solforile sgocciola, la soluzione eterea si colora in giallo 
senza veruna separazione di resina, passando al bruno eppoi al 
rosso violaceo. E il matraccio, dal quale verso la fine della rea- 
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zione emanano vapori di HCl e di SO?, si chiude con un tappo e 
si abbandona a sè per 48 ore. Dopo di che si versa il prodotto 
nel ghiaccio pesto, contenuto in un grande imbuto a robinetto. 
Con questo metodo non sì ha sviluppo di calore, anzi un note- 
volissimo abbassamento di temperatura prodotto dal contatto del 
ghiaccio coll’acido cloridrico e coll’anidride solforosa, sciolti nel- 
‘ l’etere. Il tutto si agita, e quando il ghiaccio si è fuso completa- 
mente si separa dalla soluzione eterea il liquido acquoso sotto- 
stante. La soluzione si distilla a bagno maria ed il residuo, trat- 
tato con un po’ di acqua, si torna a distillare in una corrente di 
vapor acqueo e sì purifica ulteriormente cristallizzandolo dall’ e- 
tere di petrolio. Questo prodotto, per le sue reazioni caratteristi- 
che coll’acido solforico e colla scheggia di abete, per il suo punto 
di fusione e per il suo comportamento coi carbonati alcalini, sì 
mostra identico al tetracloropirrolo preparato da Ciamician e Sli- 
ber, e infatti all'analisi ha dato i seguenti risultati: 


g. 0,4944 di sostanza diedero g. 1,3821 di Agcil. 


Vale a dire su 100 parti CI = 69,15. ” 


La teoria, per la formola C‘CI*NH, richiede su 100 parti 
C1 = 69,26. 


Il suo peso molecolare, determinato per via crioscopica, fu tro- 
vato corrispondente alla formola C‘CI4NH = 205 


Solvente: benzolo (costante = 50) 


Concentr. Abbass. termometrico Peso mol. trovato 
I ‘1,20 0°,300 200 
II 2,10 09,545 193 
III 3,01 00.755 199 


Con questo metodo da g. 12 di pirrolo 8° En g. 21 di 
tetracloropirrolo puro. ! 

Nel pallone della distillazione rimane un po’ di resina che in 
gran parte proviene non dal processo di clorurazione, ma dalla 
parziale decomposizione che subisce il tetracloro quando si .di- 
stilla in corrente di vapor d’acqua. Per il che io credo che sop- 
primendo quest’ultimo trattamento, cioè sciogliendo direttamente 
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‘nell’etere di petrolio il residuo della distillazione della soluzione 


eterea, si potrebbe avere un rendimento assai maggiore. 


Da quanto sopra ho esposto sì rileva che il cloruro di solfo- 
rile verso il pirrolo si comporta come verso le altre sostanze da 
me sinora studiate. Le difficoltà che sì presentano in questo caso, 
dipendono esclusivamente dalla estrema instabilità dei prodotti 
inferiori di clorurazione del pirrolo. 

Per quanto il problema non possa dirsi del tutto risolto, pure 
credo che un gran passo sia fatto per la preparazione dei pre- 
degti derivati. Non mancherò di rendere presto conto delle di- 
verse esperienze che ho in corso. 

Non posso chiudere questa nota preliminare senza rendere vive 
grazie all’illustre collega prof. Ciamician, il quale mi fu largo 
d’incoraggiamenti in quest'ordine di ricerche che, quantunque da 
. lungo tempo pensate, forse non avrei intraprese, s’ egli non mi 
avesse anche materialmente aiutato, donandomi all’uopo del pirrolo. 


i 


Parma, Istituto di Chimica generale — Marzo 1902. 


Sopra la formazione dell’acido ditionico; 
di U. ANTONY. 


(Giunta il 22 aprile 1902). 


Nel fascicolo 14 Anno 84 del Berichte d. d. Chem. Gessellschaft, 
il sig. J. Meyer pubblica una nota sulla formazione dell’acido di- 
tionico. Ora fino dal 1898 in una memoria pubblicata in unione 
al Dott. Lucchesi nella Gazz. chimica it. (t. 28, p. 22, pag. 139) 
col titolo * Azione dell'anidride solforosa sopra il solfato di ru- 
tenio ,, ed in altra in unione al Dott. Manasse col titolo “ Azione 
dell'anidride solforosa sopra i solfati metallici ecc. ,, comparsa nella 
stessa Gazzetta (t. 29, anno 1899 p. 1, pag. 483) mi occupai, io 
pure, della formazione dell’acido ditionico giungendo a conclusioni 
che corrispondono a quelle dedotte dall'autore. — Mi ha sorpreso, 
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quindi, il non vedere citati que’ miei lavori i quali pure, furono 
raccolti o suntati da periodici esteri — e credo, opportuno ritor- 
nare brevemente su quelle conclusioni e confrontarle con quelle 
testè pubblicate dal sig. Meyer. 

L'autore, dai resultati delle sue esperienze, è indotto a ritenere 
che la formazione dell’acido ditionico è dovuta alla scomposizione 


di un M* (SO?)?, che formasi per azione diretta di anidride solfo- 


rosa sopra l’ossido o l’idrato metallico M?0°. Pel ditionato di ferro 
vien dunque confermata l'opinione già espressa da (Gièlis, e che 
l’autore applica anche al: ditionato manganoso, del quale spiega 
la formazione con lo schema: 


2 Mn 0° +-3H?S0®= Mn*(S0*)° +3H°0 +0= 
Mn S*0° + Mn SO? + 3H?0 +0 


Nelle mie note già citate sono esposte conclusioni identiche. 

‘ Per quanto ha riguardo al ditionato rutenoso ottenuto per a- 
zione di anidride solforosa sul solfato Ru (SO4)?, riconoscemmo in 
processo di tempo (V. Gazz. chim. it. t.30 p. 12, pag. 71) che desso 
si forma appunto al seguito di scomposizione del solfito rutenico: 


2 Ru(S0*)* +4S03 + 59°0 = Ru? (S0?)? + 5H?S0* 
Ru?(S03)* = RuS*0% + RuS0? 


Per quanto ha riguardo al ditionato ferroso (V. Gazz. chim. 
t. 29 — pag. 483) giungemmo alla stessa conclusione: e cioè, esso 
pure si forma per scomposizione del solfito ferrico originatosi per 
azione di anidride solforosa sul solfato: | 


Fe? (S0*)? + 3S0* + 3H°0 = Fe?(S0?)* + 3H? SO* 
Fe*(S0*)* = FeS®0°+ Fe S0* 


e questa scissione di solfito rutenico o ferrico, in ditionato e sol- 
fito rutenoso o ferroso potemmo comprovarla pel rutenio, del quale 
il solfito, a differenza del solfito ferrico, è stabile e può facilmente 
isolarsi ed averlo allo stato di assoluta purezza. 

Fin qui, dunque, perfetta concordanza nelle conclusioni dedotte 
dal sig. Meyer e le nostre, ma gli studi da me fatti al proposito 
in unione ai Dott. Lucchesi e Manasse ci conducono più oltre. 
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Se è dimostrato che si ha formazione di un ditionato M S*0°, per 


scomposizione d’un solfito M? (S05)?, non è del pari esatto che 
nessun'altra reazione intervenga in tale processo. — Se così fosse 
nella preparazione del ditionato ferroso per azione di anidride 
solforosa sia sopra l’idrato ferrico, come nel processo di Gòlis, sia 
sopra il solfato ferrico (o rutenico) come abbiamo praticato noi 
la formazione del ditionato dovrebbe essere limitata dall’equazione 


M? (S0?)* = M S*0° + M SO? 


vale a dire solo la metà del ferro (resp. del rutenio) dovrebbe 
esser condotta a ditionato. — Ora ciò non è. Nelle nostre espe- . 
rienze facendo agire anidride solforosa sopra la soluzione del sol- 
fato ferrico mantenuta a 0°, alla pressione di 30 cent. di mer- 
curio, noi non abbiamo ottenuto il 50 °/, della quantità teorica 
di ditionato, ma sibbene l’80 °/;; e per azione di anidride solfo- 
rosa sul solfato rutenico è la quasi totalità del rutenio che passa 
a ditionato. Inoltre, pel ferro, abbiamo potuto riconoscere che si 
ha formazione di ditionato anche a temperatura relativamente ele- 
vata a 50° p. es. il 38 °/,, alla quale, non si ha formazione di 
solfito ferrico, non avvertendosene minimamente il colore. — Dalle 
quali particolarità fummo condotti a ritenere che anche il solfato 
può passare a ditionato, quando intervenga contemporaneamente 
acido solforico, per addizione degli elementi dell'anidride solforosa 
al solfato ferroso nell’atto della sua formazione, così 


Fe SO* + H®SO4= Fe S*0* + H®0. 


E facemmo anzi rilevare come non si ha formazione di ditionato 
quando si pongano in presenza, solfato ferroso, anidride solforosa, 
acido solforico ed acqua, a dimostrare che l’addizione degli ele- 
menti dell'anidride solforosa al solfato non può aver luogo se non 
quando quest’ultimo è, diremmo quasi, allo stato nascente. E pel 
rutenio si ebbe prova diretta di ciò, perchè solfito rutenico in so0- 
luzione scevra di acido solforico dà solamente il 50 °/, del ditio- 
nato — laddove con acido solforico a caldo passa in totalità a 
ditionato. - 

Per quanto poi ha riguardo alla classica preparazione dell'acido 
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ditionico a mezzo di biossido di manganese sospeso in acqua e di 
anidride solforosa, giova osservare che necessariamente si deve 
formare acido solforico, per*ì'ossigeno che si rende libero, anche 
secondo le formule date dall'autore, e questo acido solforico deve 
concorrere alla formazione del ditionato agendo sopra il solfito 
manganoso , analogamente e quanto avviene pel rutenio e pel 
ferro. — Differenza vi sarà solo dipendentemente dalla stabilità 
de’ relativi ditionati, perchè la reazione che abbiamo ammesso, sì 
compierà più o meno, perchè verrà impedita dall'altra che con- 
temporaneamente tenderà a determinarsi e cioè 


Mn SO? + H®SO4 = MnS0*+ H?0 + SO? 


Pel rutenio la stabilità grande del ditionato, che con tutta facilità 
si lascia isolare, determina l’ effettuazione della reazione condu- 
cente a tale composto e le equazioni : 


©. Ru?(SO?)? = Ru S*09 + Ru SO? 
Ru SO? + H® SO* = Ru S*0% + H?0 


si realizzano integralmente, ambedue; la seconda, pel ferro, solo 
parzialmente (80 °/,); pel manganese essa si effettuerà in piccola 
parte permanendo così solfito manganoso nel liquido, come l’ au- 
tore ha riconosciuto. 

Come si vede dunque, se il sig. Meyer avesse avuto conoscenza 
delle nostre memorie, avrebbe potuto trarne un qualche vantag- 
gio per lo studio intrapreso. 


Dal Laboratorio di Chimica Generale della R. Università di Pisa. 
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Ossidabilità dell’idrato cromico; 


di ANTONY e PAOLI. 


(Giunta il 22 aprile 1902). 


Nella analisi sistematica di una soluzione complessa quando si 
abbiano contemporaneamente presenti sali di cromo e sali manga- 
nosì, è noto che il precipitato ottenuto dall’idrato ammonico può 
subire, durante il tempo in che rimane esposto all'aria per i ne- 
cessari lavaggi, una lenta ossidazione per la quale l’idrato manga- 
noso imbrunisce passando a idrato di biossido e l’idrato di cromo, 
ossidandosi a spese di questo idrato, passa ad acido cromico solu- 
bile. Questo fenomeno ha trovato anzi applicazione industriale e 
analitica e già fin dal 1883 Jos. Kynaston di Liverpool se ne valse 
per la purificazione del solfato alluminico (') e Marschall e Wien- 
dick nel 1891 vi basarono un metodo per la separazione quantita- 
tiva di ferro, cromo e alluminio (*). Questo metodo, registrato an- 
che nella recente opera del Classen: Ausgewihlte Methoden der 
analytischen Chemie, (1901 pag. 623) consiste appunto nello ag- 
giungere alla soluzione neutra contenente tali elementi, dell’i- 
drato di biossido di manganese di recentissima preparazione 
(MnSO* + 2K Mn04) e scaldare per qualche tempo all’ebullizione: 
11 ferro passa ad idrato ferrico insolubile, il cromo rimane in so- 
luzione quale acido cromico insieme al solfato di alluminio. L'i- 
drato di biossido di manganese, ha ceduto: parte del suo ossigeno 
e sarà passato a°'manganito manganoso più o meno complesso. 

Tale reazione non è però stata studiata opportunamente per 
riconoscerne l'andamento e la natura, e noì abbiamo creduto op- 
portuno lo investigarla partendo però da condizioni molto più 
semplici per poter seguire più facilmente la reazione nelle sue 
varie fasi. 

Quando alla soluzione di un sale di cromo sì aggiunge idrato 
scdico o potassico si ottiene un precipitato che si discioglie a 
freddo a dare un liquido verde che vuolsi contenga un cromito 


co Fischer Facsebien 1533431. 


o Ze ots:il:. È sngew, (lhem. Isei-5l1. 
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M?Cr0?. Questo cromito è instabile e già alla temperatura dell’e- 
bullizione della sua soluzione si scompone e lascia precipitare l’i- 
drato CrOOH. Questa precipitazione è dovuta, secondo Fremy, 
alla disidratazione dell’idrato Cr(0H*), noi però crediamo si debba 
invece alla cessazione, mercè il calore, dello stato colloidale che 
tale idrato assume in quelle condizioni. Infatti la precipitazione 
si effettua spontaneamente anche alla temperatura ordinaria, la- 
sciando a sè la soluzione, e per lungo tempo, in vaso perfetta- 
‘mente chiuso; inoltre tale stato colloidale si lascia ben confermare 
dalla dialisi, nella quale non passa attraverso la membrana traccia 
«di cromo. : 

Se alla soluzione del sale di cromo si aggiunge un sale manga- 
noso si ha che, quando cromo e manganese trovinsi in soluzione 
in un rapporto ben definito: Mn:8Cr(0= 16), l' idrato alcalino 
versato in eccesso non determina precipitato alcuno, il liquido si 
colora pur sempre in verde smeraldo, e si rivela esso pure come 
soluzione colloidale di prodotti del cromo e del manganese. Il fat- 
to che in tal liquido il manganese può rimanere in soluzione seb- 
bene in tali condizioni l’idrato ne sia insolubile, e più il fatto che 
tale resultato non si ottiene che per rapporto ponderale definito 
e costante dei due elementi, ci autorizzano a ritenere che i due idrati 
non sono mescolati ma sibbene concorrono a formare un composto 
chimico definito che può assumere lo stato colloidale. Date le 
funzioni chimiche dei due elementi: cromo trivalente a funzione 
mista, manganese bivalente, a funzione decisamente metallica, non 
vi è dubbio che se dessi sono uniti a costituire un sale, un elet- 
trolito, sarà il cromo che farà parte dell'ione elettronegativo , il 
manganese dell’ione elettropositivo, si sarà formato cioè un cromito 
‘0 policromito manganoso. 

Se un tal liquido si lascia esposto all’ aria, meglio se vi si fa 
gorgogliare dell'ossigeno, tosto s’imbrunisce fortemente, senza pe- 
rò lasciar depositare traccia alcuna di composti del manganese o del 
cromo. A questo cambiamento di colore deve corrispondere una modi- 
ficazione del composto, evidentemente determinata dall'intervento del- 
- l'ossigeno solamente. Ora dei due elementi in presenza, in queste con- 
dizioni è il manganese il più facilmente ossidabile, chè tutti i composti 
manganosi tendono ad assumere ossigeno per dare, con gli elementi 
dell’acqua , idrati di biossido che rappresentano i termini ultimi e 


% 
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i più stabili di composti tutti del manganese: e il colore assunto 
ora dal liquido ci conferma tale supposto. Ma se il manganese ha 
assunto ossigeno ciò è perchè è aumentata la sua capacità di combi- 
— nazione: e allora abbiamo in presenza cromo trivalente a funzione 
mista, manganese passato ora a tetravalente, a funzione quindi me- 
talloidea, e se questi due elementi devono continuare a costituire un 
composto, le loro funzionalità chimiche attuali, ci autorizzano a 
ritenere che nel nuovo sale le parti saranno invertite; sarà il cromo 
trivalente a costituire o a far parte dell’ione elettropositivo, sarà il 
manganese tetravalente a far parte dell’ione elettronegativo : avre- 
mo, ora, un manganito di cromo più o meno basico dipendente- 
mente dall’ eccesso di idrato cromico presente, eccesso da cui di- 
pende forse la possibilità dello stato colloidale che il composto 

assume. 

È a questo punto che incomincia l’ossidazione dell’idrato di cro- 
mo. Mentre determinando la cessazione dello stato colloidale nel 
liquido non ancora sottoposto all’azione dell'ossigeno, mercè l’ag- 
giunta di una soluzione satura di cloruro sodico, si ha completa 
separazione del cromo e del manganese ; dal liquido già imbruni- 
to, invece, sì ha totale precipitazione del manganese, ma piccola 
quantità di cromo, rimane disciolta quale cromato alcalino. E quanto 
più sì prolunga l’azione dell’ ossigeno, tanto maggiore è la quan- 
tità di cromato che va formandosi. Però, contro ogni aspettativa, 
nelle nostre condizioni di esperimento, per quanto si insista nel- 
l’azione dell’ossigeno non sì giunge ad ossidare a cromato tutto 1il 
cromo presente, ma solo il 60 °/, circa (esattamente 57,8 °/,). Rag- 
giunto un tal limite l'ossigeno è senza azione sul liquido il quale 
non subisce ormai altra modificazione che quella dipendente dal 
tempo: la cessazione, cioè, dello stato colloidale e conseguente pre- 
clpitazione di un composto di composizione costante, di un colore 
scuro, che reagisce con acido cloroidrico a svolgere cloro, che 
dunque contiene il manganese in uno stato superiore di ossidazione 
e nel quale i due elementi stanno rel rapporto Mn:83 Cr: è un 
manganito basico di cromo, stabile ormai e sul quale l’ ossigeno 
non ha più azione alcuna. Trattato questo composto con acido sol- 
forico diluito a freddo, si scioglie cromo quale solfato, rimane in- 
disciolto idrato di biossido di manganese a confermare che in esso 
il cromo costituisce l’ione elettropositivo. 
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Questo resultato Don infirma menomamente il metodo già ac- 
cennato- di Marscball e Wiendik. In questo processo l’ idrato di 
biossido è aggiunto’ In eccesso, la temperatura è quella della ebul- 
lizione ; l'ossidazione è completa. Noi invece adoperavamo quantità 
de’ due elementi opportune per ottenere un liquido limpido, le no- 
Sstre esperienze si effettuavano alla temperatura ordinaria per non 
determinare la cessazione dello stato colloidale. ! 

Ma questo resultato stesso può fornire utili criterii per stabilire 
la natura della reazione stessa. 

Se l’idrato di manganese intervenisse solo, come a prima vista 
parrebbe, per assumere ossigeno e cederlo poi all’idrato cromico eon 
una serie di scccessive ossidazioni e riduzioni, senz’ altro, senza 
incontrare nensuna unione chimica col cromo, non potrebbesi spie- 
gare perchè l'azione ossidante non si esercita su tutta quanta la 
sostanza da ossidare. L’idrato manganoso dovrebbe esercitare pie- 
namente la sua azione di co-fermento, secondo la teorica di GQ. 
Bertrand, immagazzinando, per così dire, l’ossigeno che vi viene 
in contatto, per poi cederlo all’idrato cromico, come il manganese 
trovato dal Bertrand stesso nelle ceneri del fermento solubile dell'al- 
bero della Lacca (Ficus, Rhamnus, ecc.) immagazzina l'ossigeno ela- 
borato dalla sostanza organica alterabilissima, per cederlo poi al- 
l'effettuazione di altre ossidazioni. Ma poichè ciò non è, poichè 
l'utimo.termine della reazione è un composto in cui manganese e 
‘cromo sì trovano in condizione in cui l'ossidazione di questo po- 
trebbe pur sempre aver luogo, e che invece è stabile, vuol dire che 
‘cromo trivalente ossidabile, manganese tetravalente, possono rimanere 
insieme a costituire un manganito di cromo a proporzioni definite, 
«e allora il cromo che passa a cromato sarà quello dell’idrato cromico 
eccedente tate rapporto, talchè sì può supporre sia una continua 
trasformazione di manganito di cromo, in cromito manganoso per 
l’azione riducente, per dir così, dell’idrato di cromo che non farà 
«parte del composto stabile termine ultimo della reazione: ricosti- 
tuzione del manganito di cromo per l’ ossigeno che interviene: e 
così di seguito fino a che vi è cromo da ossidare. E che ciò sia 
realmente lo prova il fatto che se al liquido su cui l'ossigeno non 
ha più azione si aggiunge nuovo idratodi cromo in soluzione alcalina, 

questo ora si ossida e in totalità. | 
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Lo studio da noi fatto sulla velocità della reazione conferma 
queste deduzioni teoriche. i 
I liquidi che sottoponevamo all’azione dell'ossigeno, conformemente 
a quanto abbiamo fin qui esposto, erano così formati: 


Soluzione di Cr?(SO4) (all’1°/ di cromo). ‘’. Gr. 15 
ì » MnSO* (all'1°/ di manganese). , 2. 
Idrato potassico al 20%; . .. 0... 20 
Acqua a fare 70 cme. 


vale a dire che in essi cromo e manganese sì trovavano nel rapporto: 
di 0,15 :0,02, sensibilmente di Mn:8 Cr. Questi liquidi venivano. 
raccolti in boccio a lavaggio a tappo smerigliato di Drechsel, 

accuratamente scelte perchè presentassero una base di identica. 
superficie in modo che i liquidi rangiungevano sotto un eguale 

volume una eguale altezza: di più i tubi adduttori dell’ ossigeno 
furono opportunamente adattati perchè presentassero non solo 

una eguale altezza, ma anche una identica sezione; ciò perchè 
l'ossigeno che si faceva gorgogliare con ritmo regolare ed identico. 
dovesse in tutte le boccio vincere una ‘eguale pressione. Con tale 

disposizione, e perchè i tubi adduttori arrivavano pressochè al 

fondo delle boccie, i liquidi venivano ad essere continuamente ed 

uniformemente agitati. L’ossigeno era quello elettrolitico del com- 
mercio che con opportuni lavaggi sceverammo della piccola quan- 

tità di anidride carbonica contenutavi. La temperatura, per comodità 

era quella ambiente, poco influendo una temperatura più bassa so- 

pra 1 resultati dell'esperimento : e la stanza in cuì furono eseguite 

le esperienze era di tale ubicazione, che poco sensibili riuscivano 

le variazioni di temperatura nelle diverse ore del giorno. 

Di tanto in tanto toglievamo una boccia nel cui contenuto determi- 
navamo, col metodo che ora esporremo, la quantità del cromato 
formatosi. Dopo 44 ore la reazione fu compiuta: vale a dire che 
per un ulteriore lasso di tempo non aumentava più la quantità di 
cromato, e ì liquidi si mantenevano pur sempre limpidissimi. Fu 
solo «dopo 290 ore che i rimanenti di éssi s’intorbidaréno lasciaudo 
depositare un precipitato che come abbiamo già detto contiene cro- 
© mo e manganese nel rapporto di Mn:8 Cr. 

Per determinare la quantità di cromato formatosi nei vari assag-_ 
gì in ordine al tempo, procedevamo cdme appresso: 
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Non appena sottratto il liquido all’azione dell'ossigeno vi aggiun- 
gevamo 15 cme. di soluzione satura di cloruro sodico per determinare 
la cessazione dello stato colloidale, lasciando a sè, in vaso chiu- 
so, fino a completa precipitazione. Dopo prelevavamo 60 cme. del 
liquido limpido che ponevamo ad evaporare fino a secchezza, 
riprendendo poi con acqua distillata satura di anidride carbonica 
per condurre a carbonato l’idrato potassico eccedente : per tal mo- 
do, scomposto, il cromito alcalino che in parte poteva persistere, 
veniva a passare allo stato insolubile l’idrato di cromo che even- 
tualmente poteva trovarsi presente. Il liquido risultante, opportu- 
namente filtrato veniva condotto a 100 cme. dos 

I liquidi de’ vari esperimenti, così otteuuti erano sottoposti ad 
un assaggio colorimetrico per determinarvi la quantità di cromato. 

Il colorimetro impiegato si fu quello Bruttini a due tubi, nel- 
l'uno dei quali ponevamo un liquido campione, nell’altro del liqui- 
do da saggiaro fino a raggiungere la identica intensità di colore; 
per tal modo le concentrazioni erano in ragione inversa delle altez- 
ze. È por mente, però, che il liquido sottoposto all’ esperienza 
misurava 70 cme., che a questi aggiungevamo 15 cme. di solu- 
zione di cloruro sodico, e noi ne prendevamo solo 60 cmc.: i resul- 
tati da noi ottenuti riflettevano quindi 9°/,, del totale. 

Nella I colonna del quadro che segue è notata la durata del- 
l’azione dell'ossigeno. 

NqJla II l'altezza in centimetri dei liquidi posti nel tubo del 
colorimetro per avere la stessa intensità del liquido campione. 
Tal liquido, mantenuto costantamente all'altezza di 25 cent. con- 
teneva per cento Gr. 0,03552 di cromato potassico, corrispondente 
a Gr. 0,00942 di cromo. 

Nella III la quantità di cromo contenuta allo stato di cromato 
potassico ne’ vari liquidi di assaggio 

_ Nella IV le quantità di cromo, quale cromato, contenuta nella 
totalità de’ liquidi sottoposti all'esperienza, e di cui i valori della 
III sono i %°/g,- 

Nella V, allo scopo di rilevare più- facilmente l'andamento della 
| reazione, sono calcolati i valori corrispondenti a quelli della IV, 
assumendo come = 100 la quantità. massima di cromo passata a 
cromato. 

















po id 
030° | 17,2 i 00142 : 00201 | 
2,30" > 148 | 165; 294 27,02 
4 14,4 170 241 27,717 
7 12 | 208 i 287 33,30 
10. 10 249 353 41 
50 <| 78 312 442 51,12 
20 . 64 382 541 62,50 
9, 6 408 578 66,27 
8 35 MT. 684 73,05 
32 1,8 5302 712 81,89 
40 1 589; 835 | 96,25 
44 A 612° 868 . 
19 612 868 100 
6 ve 


Come si rileva dai valori consegnati nella V colonna, la reazione 
rapida da prima (nella 1.* mezz'ora ha già raggiunto il quarto) 
va ben presto alfievolendosi tanto che raggiunge il terzo solo alla 
settima ora, la metà alla 15.*, 1°%due terzi alla 24.* per completarsi 
poi solamente alla 44.* ora. La ‘quantità di cromo posta in ogni 
singolo liquido era di Gr. 0,15; di questi sono passati a cromato 
Gr. 0,0868; ne sono rimasti quindi Gr. 0,0632 che unitamente a 
Gr. 0,02 di manganese concorrono a costituire il composto finale 
risultante, quindi, sensibilmente da Mn:3 Gr. 

In quanto all'andamento della reazione, se desso si riferisce ad 
un sistema di coordinate, prendendo per ascisse la durata in ore e 
minuti di ogni singolo assaggio, e per ordinate i valori registrati 
nella V colonna, si osserva che la curva che ne risulta è costituita 
da branche diverse, con radiante differente, unite da piccoli tratti 
pressochè orizzontali. Questa particolarità ci dimostra che il tempo 
non è la sola variabile naturale della reazione: ma altra, o altre, 
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ne sassistono che a Volta a volta modificano l'andamento della 
reazione stessa e ad Ogni branca diversa devono corrispondere mo- 
menti diversi. Le variabili, o la variabile, naturali che determinar 
possono questi momenti diversi, non debbonsì corcare nella tem- 
peratura la quale, dato l’ambiente in che si effettuavano le espe- 
rienze e la durata relativamente breve di queste, può ritenersi 
costante: non nella quantità d'ossigeno agente, perchè desso gor- 
gogliava in ciascun assaggio con ritmo costante, da eguali orifizi 
sotto eguale pressione, e sempre in eccesso su quanto poteva es- 
sere assorbito : non in un eventuale cambiamento nel modo d’ essere 
de’ liquidi, che si mantenevano inalterati. Conviene dunque ricono- 
scere, come precedentemente abbiamo ammesso, quali variabili natu- 
rali della reazione, stati diversi di aggregazione ; formazione suc- 
cessiva cioè, di vari composti suì quali l’ ossigeno agisce con in- 
tensità diversa. Questi composti differenti saranno manganiti suc- 
cessivamente sempre meno basici per la eliminazione del cromo 
a cromato; e quei tratti pressochè orizzontali che congiungono 
branche a radiante diverso, staranno ad indicare tappe della rea- 
zione, vale a dire momenti di assorbimento di ossigeno per parte 
del composto che a mano a mano raggiunge assettamenti mole- 
colarì d'equilibrio: ricostituzione quindi di nuovi manganiti di cromo 
per azione di ossigeno sul cromito manganoso: manganiti sempre 
meno basici sui quali l'ossigeno agisce con intensità diversa. E 
ciò fino alla costituzione di un manganito in cui manganese e cromo 
sì trovano nel rapporto Mn: 8 Cr, e che costituisce l’' ultimo ter- 
mine della reazione. 


Dal Laboratorio di chimica generale della K. Univessità di Pisa 
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I. Ricerche sulla costituzione 
di un nuovo acido dinitroortoclorobenzoico 


e su quella dell’acido metanitroortoclorobenzoico: 


- di A. PURGOTTI e A. CONTARDI. 


(Giunta il 16 aprile 1902). 


Hubner aveva annunciato già da tempo (') che per azione del- 
l'acido nitrfto fumante sull’acido ortoclorobenzoico, oltre ad un 
acido ortoclorometanitrobenzoico fondente a 165° ed al quale egli 
aveva dimostrato appartenere una delle formolo seguenti 


COOH COOH 





Nei / f 
| 
ANO? NO? 


81 otteneva anche un acido dinitroortoclorobenzoico fondente a 
238° al quale attribuì la formola 


esprimendo il dubbio che uno dei gruppi nitrici non’ occupasse il 
posto meta. 

In un brevetto del 3 dicembre 1898 N. 106,510 (*) Kalle an- 
nunziava di avere ottenuto un nuovo acido ortoclorodinitrobenzoico 
avente il punto di fusione a 199-200°. ; 

In quanto alla sua ‘preparazione si limitava ad accennare che 
si ottiene per opera della miscela nitrico solforica sull’acido or- 
toclorobenzoico, ad una temperatura superiore a 50°. Quest’acido, 


4) Ann. 222, 195, 201. . 
(*) Central Blatt. 1900, I, 742. 


» 
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sempre secondo il breVetto, sarebbe insolubile in benzolo, acetone, 
acido acetico glaciale; molto poco solubile in acqua. Cristallizza 
dall’acido acetico diluito, 50 °%/, in prismi od aghi incolori. 

Non facendosi nel brevetto nessun accenno alla sua costituzione 
ed essendo dubbia la posizione degli NO* negli acidi di Hubner 
sopra citati, ‘credemmo non privo d'interesse istituire ricerch® allo 
scopo di chiarirne la costituzione. 


y ». 
eb 


La preparazione di una certa quantità di tale acido richiese un 

“tempo piuttosto lungo per trovare le condizioni opportune per ot- 

tenerlo, poichè 11 brevetto non conteneva che la sommaria indi-- 
cazione del riscaldamento sopra 50° della miscela nitrosolforica. 

Infatti nelle prime prove, impiegando la miscela nitrosolforica 
nelle proporzioni secondo le quali Griess ottenne alcuni acidi di- 
nitrobenzoici, e scaldando anche parecchie ore dapprima a 100° 
quindi anche a 150°, ottenemmo costantemente l’acido mononitro- 
ortoclorobenzoico fondente a 165°. 

Tralasciando di descrivere i diversi .tentativi infruttuosi passe- 
remo ad indicare le condizioni che noi abbiamo trovato esser ne- 
cessarie per arrivare allo scopo desiderato. 

Le proporzioni migliori fra la miscela di acido solforico e ni- 
trico sono di cc. 100 del primo (D 1,82) e di cc. 30 di acido ni- 
trico fumante (D 1,5) per gr. 20di acido ortoclorobenzoico. 

In un pallone si discioglie l'acido ortoclorobenzoico nella pro- 
porzione indicata di acido solforico, e quindi vi si aggiunge l' a- 
cido nitrico. | o 

La reazione incomincia subito con abbondante sviluppo di va- 
porì rossi; sì collega il pallone con un refrigerante discendente e 
si mantiene la miscela a una temperatura di 180-140° per circa 
due ore, sino a che lo sviluppo dei vapori rossi non si produce 
che debolmente ('). 

Dal liquido caldo sì separano a poco a poco durante la rea- 
zione dei cristallini aghiformi; terminata la reazione si getta il 
tutto in circa il doppio volume di acqua fredda; e dopo il com- 


(') Nelle prime esperienze si era mantenuto il miscuglio a dolce ebullizione; si è con- 
statato però esser meglio mantenerlo nei limiti di temperatura indicata. 
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pleto raffreddamento del miscuglio i cristalli formatisi vengono 
raccolti sopra filtro e lavati con acqua molto. fredda e quindi la- 
sciati asciugare. L'acido così ottenuto è abbastanza puro, però per 
la sua completa purificazione conviene lavarlo con benzina in cui 
‘egli è insolubile, ed in cui invece è solubilissimo l'acido ortoclo- 
ronitfobenzoico di Hubner che potrebbe inquinarlo. * 

Con un paio di cristallizzazioni dall'acqua o dall’ acido acetico 
al 50 °/, sì ottiene un prodotto perfettamente puro fusibile a 199° 
come indica il brevetto Kalle. ” dì 

L'analisi dell'acido, seccato a 100° dette i risultati seguenti: 


‘Gr. 0,3915 di sostanza fornirono: gr. 0,495 di CO? e gr. 0,60° 
di H°0: 

-Gr. 0,171 di acido svilupparono: cc. di N 16,5 alla temp. di 13° 
ed alla pressione di 750 mm. equivalenti a cc. 15 a 0° e 760 mm. 


Da cui: 
trovato calcolato per C*H*(NO*)*C1.COOH 
C/ 33,87 34,07 
H, 1,66 > 1,23 
N, 10,97 11,36 


Cristallizza dall'acqua in prismi probabilmente del sistema tri- 
metrico, ma che potrebbero però anche appartenere al sistema 
monoclino (allungati secondo y). 

Il piano degli assi ottici è normale all’allungamento. 

Doppia rifrazione energica. 

Indice medio di rifrazione rm = 1659 (appros + 0,002); indice 
‘minimo np di poco inferiore 1659; indice massimo xg di molto su- 
periore a 1659. 

Da due faccie opposte della zona di allungamento escono nor- 
malmente le bissettrici. Non è dato però stabilire se si tratta di 
bissettrici acute o ottuse. 

Bolle fra 240-241° alla pressione ordinaria in tubo di diametro 
molto piccolo; in grande quantità esplode. 

A 253° si decompone. 

Si scioglie nell'acqua nella proporzione di gr. 0,256 per 100 di 
acqua alla temperatura di 11°. 

Non cuntiene acqua di cristallizzazione. 


de 
» 
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“ È \ 
E solubile io acido acetico al 50 °/; pochissimo a freddo nel . 


glaciale; discretamente solubile in etere acetico; quasi insolubile 
in benzolo, in etere di petrolio (p. eb. 90°), in acetone, alcool, e- 
tere etilico. 

Nelle esperienze eseguite per trovare il miglior metodo di pre- 
parazione di questo acido abbiamo accertato che per la nitrazione 


a freddo con il miscuglio nitrosolforico da noi impiegato si ottiene 


costantemente l’acido ortocloromononitrobenzoico di Hubner, e che 
trattando questo acido perfettamente puro con la stessa miscela 
nitrosolforica alla temperatura di 130° a 140° si trasforma totol- 
mente nel nostro acido ortoclorodinitrobenzoico. 

Poichè nell’acido di Hubner è dimostrato che il gruppo nitrico 
occupa il posto 3 o 5, è chiaro che anche nell’acido dinitrocloro- 
benzoico, che de quello deriva, uno dei due gruppi nitrici occu- 
perà o il posto 3, o il posto 5. 

Sì possono escludere dunque a priori tutte quelle formule pos- 
sibili in cui il gruppo NO” non entra in 80 in 5. 

Lo studio poi dell’eterificazione di questo acido per mezzo del- 
l'acido cloridrico, ci porta a concludere, secondo la regola del 
Meyer, che il posto 6 è libero, essendo il posto 2 occupato dal 
cloro, perchè abbiamo ottenuto, seguendo le indicazioni del pre- 
detto autore, in quantità presso ohe teorica, l’etere metilico. 

Possiamo dunque considerare non’ possibili quelle formolo in 
cui il posto 6 è occupato da un gruppo nitrico, é perciò le sole 
formolo che si potranno attribuire all’ acido dinitroortocloroben- 
zoico saranno le seguenti : 








I II III 
COOH. COOH ©. COOH 
/NCI ZNCI ZNcI 
2 2 2 2 
O N\ / 2/0 O*N \ VAL 
NO* NO* 


Se la proprietà scoperta dal Meyer relativa alla facile sostitu- 0 
zione degli analogeni negli idrocorburi e fenoli nitrosostituiti sì 
verificherà anche per l’acido ortoclorodinitrobenzoico potremo fa- 
cilmente sostituire il cloro o con l’ossidrile o con il gruppo ami- 
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dico, ed arrivare alla formazione o di un acido dinitrosalicilico o 
di un dinitrofenolo, o di un acido dinitroamidobenzoico. 
Degli acidi dinitrosalicilici se ne conosce uno solo la cui costi- 
uziona ‘è 
CSH®(N02)? ue” : p. f. 173°. 
3-5 


Degli acidi dinitroamidobenzoici l’unico conosciuto che potrà ot- 
tenersi dal nostro acido e che deve contenere il gruppo NH” in 
orto rispetto al carbossile è quello fusibile a 256° e che ha la 
seguente costituzione: 


SENO NE? 30 © 
35 


I dinitrofenoli che possono derivare dal nostro acido, corrispon- 
denti alle tre possibili formolo soprascritte sono tutti conosciuti, 
e corrispondono alle seguemi costituzioni: 

Alla formola I, corrisponde il dinitrofenolo fusibile a 134° e 
fusibile sotto l’acqua fra 50-60°, la cui costituzione è 


C*H*(N09 | OH 
I-A4 1 


Alla formola II, quello fusibile a 144°, la cui costituzione è 


C*H*(NO? OH 
293 1 z 
Alla formola III, quello fusibile a 113-114°, e secondo altri a 
111,5°, la cui costituzione è 


® 


C4H3(N0?)? OH 
9-4 1 





Per arrivare alle trasformazioni sopra indicato esperimentammo 
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dapprima l’azione dell’idrato di sodio in soluzione di media con- 
centrazione, ma non ottenendo risultati ben netti, ricorremmo al- 
l’azione dell’ammoniaca. 

Ad una piccola quantità del nostro acido, posto in un pallon- 
cino munito di refrigerante a ricadere, fu aggiunto un eccesso di 
soluzione di ammoniaca comune, ed il miscuglio fu mantenuto al- 
l’ebulliziooe per circa 6 org. Il liquido colorato in giallo bruno 
lasciò depositare per raffreddamento una massa cristallina for- 
mata da fini aghi di color giallo oro. 

Da questa sostanza, che ritenevamo essere il sale di ammonio 
di un acido dinitroortoamidobenzoico, per trattamento con acido 
acetico ottenertnmo infatti una sostanza a carattere acido che con 
due cristallizzazioni dall'acqua si ottenne pura in belli aghi giallo- 
oro fusibili a 256°, e «he non davano più la reazione caratteri- 
stica degli alogeni. ! 

L'analisi ei dette i seguenti risultati : 


Gr. 0,087 di sostanza seccata a 100° dettero: «cc. 16,4 di azoto” 


alla press. di 753,54nm. ed alla temp. di 149, o a cc. 
13,4 a 0° e 760 mm. 


E gr. 0,172 fornirono: gr. 0,248 dr CO* e gr. 0,036 di H"O. 


Da cui: i 
trovato calcolato per C°H*(NO?)? eni 
o, #2 «37,00 
Hy, 2,3 2,2 
N, 19,2 19,5 


Tutte le proprietà ed il punto di fusione di questa gostanza 
coincidono perfettamente con l’acido_ortoamidodinitrometabenzoico, 


C5H*(NO?)? Pguicia 3 È 
3—5 
Come abbiamo già indicato, l’azione della soda sull’ acido orto- 
clorodioitrobenzoico in vista di ottenere un acido dinitrosalicilice 


non ci aveva dato buoni risultati, e però tentammo di arrivarvi 
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trattando con soda l’acido ortoamidometadinitrobenzoico sopra ot- 
tenuto. 

Infatti, riscaldando dolcemente una soluzione di questo acido 
con soluzione diluita di soda fino a che cessò lo sviluppo di am- 
moniaca, si ottennero dei cristalli gialli aghiformi che, asciugati 
e sciolti nuovamente in acqua bollente, e trattati con acido sol- 
forico diluito dettero luogo alla formazione di cristalli aghiformi, 
che, purificati con parecchi cristallizzazioni, si fondevano a 173° e 
presentavano tutti i caratteri dell'acido metadinitrosalicilico 


c°H*(NO* <CO0H 1 


3—5 


<» 


L'analisi dette i seguenti risultati: 


gr. 0,059 dettero: cc. 6,4 di azoto alla pressione di 756,5 mm. 
ed alla temperatura di 21°, equivalenti a cc. 5,77 a 0° e 760mm. 


Da cui: = 


708° 


t . t ‘pf? 7")? 
trovato calcolato per C*H’(NO”) < C00H. 


N°, 12,25 12,72 


Quantunque le trasformazioni ora indicate fossero sufficienti per 
stabilire la costituzione del nostro acido, pure abbiamo voluto an- 
che studiare l’azione su.esso esercitata dall’idrato di bario. 

Facemmo infatti bollire l'acido in esame, in sospensione nel- 
l’acqua, con un eccesso di soluzione di idrato di bario, e per raf- 
freddamento sì ottenne una sostanza raggruppata in granelli giallo- 
arancio “discretamente solubili in acqua. Il precipitato fu raccolto 
disciolto in acqua acidificata con acido cloridrico, e la soluzione 
fu dibattuta con etere. Il prodotto ottenuto per evaporazione del- 
l'etere è lungi dall’essere puro, e dopo varî tentativi trovammo 
che il miglior modo di purificarlo era di lavarlo con benzina, in 
. cui il prodotto è pochissimo solubile, e quindî ricristalizzarlo dal- 
l’acqua. La sostanza che la benzina aveva disciolto e che _era in 
fenue quantità, fu riconosciuta essere l'acido dinitrometasalicilico. 

Il residuo che fu ricristallizzato dall'acqua fondeva a 112-113°, 
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2 
e presentava futte le proprietà del dinitrofenolo 1,2,4 : C#H? DeL, 


H i _ ! 
Do sul cui punto di fusione non sono tutti d’accordo fondendo 


egli secondo alcuni a 114-115°, secondo altri a 1119,5. 

Possiamo però concludere che la reazione avviene in due fasi: 
nella prima si forma l’acido metadinitrosalicilico che poi, per pro- 
lungata azione dell’idrato di bario, perde il carbossile trasforman- 
dosi in fenolo: 


2 
I. 2C°H?CI(NO?)?.COOH +2BaH*0? = (C'H*N0?) <600) Ba + 
+ Cl*Ba + 2H?0 


Il. (cH*N05) <600) B3 + 2 BaH*0® = (C*H?(NO?)°0)" Ba + 
+ 2CO*Ba + 2 H°0O 


La stessa reazione avviene per azione dell’acqua in tubo chiuso 
alla temperatura di 180-190°. 

Lo stesso fenolo, fondente però a 113-114° fu ottenuto per a- 
zione di un soluto concentrato di soda sopra l’acido ortoamidodi- 
metanitrobenzoico, dopo lunga ebullizione. 


Dalle esperienze eseguite si può dunque concludere con sicu- 
rezza che i posti occupati dai gruppi nitrici nell’acido ortocloro- 
dinitrobenzoico di Kalle sono il 3 ed il 5, e che la formola per- 
ciò è espressa dal seguente schema 





Sintesi dell'acido ortoclorometadinitrobenzoico. 


La sintesi che abbiamo effettuato di questo acido per azione 
del pentacloruro di fosforo sull’acido metadinitrosalicilico conferma 
la conclusione sopra esposta. o 
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In un palloncino a distillazione frazionata vennero mescolati 
gr. 5 di acido metadinitrosalicilico preparato secondo le indica- 
zioni Hubner con un eccesso di pentacloruro di fosforo, ossia gr. 10. 

Il miscuglio fu riscaldato a 107° e si continuò il riscaldamento 
fino a che non distillava più ossicloruro; si gettò il liquido in ac- 
qua, e sì formò un olio bruno che reagiva lentamente con acqua. 
Si fece bollire il miscuglio per circa 3 ore, si trattò con nero a- 
nimale e la soluzione filtrata fu fatta raffreddare. Si depositarono 
dei cristalli che furono ulteriormente depurati con ripetute cri- 
stallizzazioni c dall’ acido acetico al 50 °/, © dall’acqua e sì ot- 
tenne alla fine un prodotto fondente a 198°,2 che per le sue 
proprietà anche deve ritenersi identico all’acido da noi studiato. 


Costituzione dell'acido ortoclorometanitrobenzoico di Hubner 


p. f. 164-165° 


Abbiamo già accennato come questo acido già preparato da 
Hubner sia stato da noi ottenuto per azione della miscela nitro- 
solforica a freddo sull’acido ortoclorobenzoico durante le ricerche 
per la preparazione dell’acido ortoclorometadinitrobenzoico; e co- 
me sia incerta la posizione del nitrogruppo relativamente al cloro 
(vedi introduz.). 

Hubner infatti, per azione dei riducenti riuscì a togliere il cloro 
dal suo acido ortoclorometanitrobenzoico, ottenendo l’ acido meta- 
amidobenzoico p. f. 172°, il cui schema è il seguente: 


COOH 
/ZN 
(°) 
è 
\ VAL: 
Tale trasformazione però non è sufficiente per stabilire la po- 
g$izione del gruppo nitrico rispetto al cloro, perchè ambedue i pos- 
sibili acidi ortoclorometanitrobenzoici devono darci per riduzione 


lo stesso acido metaamidobenzoico, come appare evidente dai se- 
guenti schemi: 


(1) Ann. 268, 147. 


COOH COOH 
È Noi ” Na 
i 
| 2 9 | 
\ NO O)EN 


Anche la trasformazione dell’ acido ortoclorometaclorobenzoico 
che Hubner (') ottenne passando per i diazoderivati non è suffi- 
ciente a stabilire la posizione dell’NH*, perchè i due possibili acidi 
biclorobenzoici corrispondenti ai due schemi dell’ acido ortocloro- 
metanitrobenzoico hanno lo stesso punto di fusione 156° e pro- 
prietà molto simili da non permettere di distinguerli con sicurezza. 

Questi acidi biclorobenzoici sono distinti dai seguenti schemi: 


# 


COOH COOH 
va pf va 
| | 
\70 7 


Il primo fu studiato da Claus (*); il secondo sopratutto da Beil- 
stein e Zellmann (°). 

Questi due acidi si distinguono fra loro perchè forniscono i ri- 
spettivi biclorobenzeni C°H*C1*.1—2 e C9H*CI*.1—4. 

Quindi per stabilire con certezza la posizione del gruppo ni- 
trico nell’acido di Hubner bisognerebbe completare la trasforma- 
zione già da lui in parte compiuta trasformando l’ acido dicloro- 
benzoico da lui ottenuto nel corrispondente diclorobenzene. 

Prima di accingerci a questa serie di trasformazioni abbiamo 
voluto tentare se più semplicemente, applicando le reazioni che 
già ci avevano dato buon risultato con l’acido di Kalle, potevamo 
arrivare allo scopo. Se il cloro anche in questo caso è facilmente 
sostenibile, per introduzione dell’ ossidrile al suo posto otterremo 
i corrispondenti acidi metanitrosalicici, e cioò : 


:(!) Ann, 222, 201. 
(*) Ber. 6, 721; 8, 948; 20, 1621. 
(3) Ann. 285, 179, 319, 81. 


536 


csHINO® <COOH 1° fusibile a 144° 
Yo 


C°H?N0!? e” È fusibile a 228°, 
BO 


e facilmente caratterizzabili. 

Una certa quantità di acido ortocloronitrobenzoico fu perciò trat- 
tato all'ebullizione per circa due ore con un eccesso di soluzione 
di potassa caustica (D 1,4). 

Per raffreddamento dal liquido si separò una massa cristallina 
gialla, che raccolta, e pressata fra carta, fu sciolta in acqua. 

In soluzione acidificata con acido cloridrico diede un precipitato 
cristallino bianco sporco pochissimo solubile in acqua. Dopo ripe- 
tute cristallizzazioni si ottenne la sostanza pura in aghi un po’ 
piatti, splendenti, bianchi, fusibili a 227°. 

Dalle sue proprietà e dal suo punto di fusione sì può asserire 
che essa era l’acido 1.2.5 nitrosalicilico 


COOH 1 
i ai E 


quindi il posto occupato dal gruppo nitrico nell’acido ortocloroni- 
trobenzoico di Hubner p. f. 165° è il posto 5, e la sua formola 





Da queste nostre ricerche resta dunque fissata la costituzione: 
di questo acido e di quello di Kalle, e resta dimostrato che all’a- 
cido dinitroclorobenzoico ottenuto da Hubner p. f. 238° non si pnò 
attribuire la formola che gli era stata sinora assegnata e della 
quale del resto lo stesso Hubner dubitava. 

La formola dunque da Hubner supposta per l'acido dinitroorto- 
clorobenzoico p. f. 288° deve essere da ora innanzi assegnata al- 
l'acido ortoclorometadinitrobenzoico fusibile a 199-200°. 


SÌ 
Se ci sarà possibile ottenere una discreta quantità dell’ acido a 
p. f. 288° ci riserbiamo in seguito di determinarvi i posti occupati 
dai nitrogruppi. 


Pavia. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 





Sulla grandezza di affinità degli acidi ossibenzoici alogenati 


in rapporto alla loro costituzione; 


di A. COPPADORO. 
(Giunta il 5 marzo 1902). 


Dopo le importantissime ricerche di Ostwald (') sulla conduci- 
bilità elettrica delle soluzioni acquose degli acidi, —in seguito alle 
quali egli diede: la formula che esprime la costante di dissocia- 
zione, che serve di misura all’affinità degli acidi stessi, — nurgs- 
rosi sperimentatori usarono del metodo da lui adoperato, per sta- 
bilire la energia di moltissimi acidi, preferendolo a quelli fondati 
sulla catalisi dell’acetato di metile e sulla inversione dello zuc- 
«hero. La maggior parte dei lavori furono eseguiti allo scopo di 
ricercare fion tanto la grandezza d’affinità, quanto le relazioni e- 
eietenti fra questa grandezza e la costituzione degli acidi stessi. 
_ I lavori più importanti sono (per non citare che. i principali)m- 
.quelli di Bethmaon (*), Bader (3), D. Berthelot (‘, Walden (5), 
Walker (5), Ebersbach (7), Lovèn (8), Franke (?), Tribsbach (1°), 


(*) Vedi Jonrn. ftir prakt. Ch. 30, 1884, p. 98; id. p. 225; id. 81, 1885, p. 488; id. 82, 
1885, p. 800; id. 83, 1886, p. 352; Zeit. ftir phys. Ch. I, 1887, p. 74, 97: id. II, 1888, 
.p. 86, 270, 561, 840; id. Ili 1889, p. 170, 241, 369. 

(*) Zeit. ftir phys. Ch., V, 1890, p. 385. 

(5) Ià. VI, 1890, p. 289. 

(*) Comptes rendu 109, 1889, p. 801; id. 110, 1890, p. 703; id. 112, 1891, p. 46; Ann. 
«de Ch. et Phys. (6) XXIII, 1891, pag. 5. 

(*) Zeit. fur phys. Ch. VIII, 1891, p. 483, X, 1892, p. 563 e 638. 

(5) Journ. Ann. Soc., 1892, p. 696-717. 

(7?) Zeit. fr phys. Ch. XI, 1898, p. 608. 

(8) Zeit. for phys. Ch. XIII, 1894, p. 550 e XIX, 1896, p. 456. 

(9) Id. XVI, 1895, p. 463. 

('”) Id. XVI, 1895, p. 708. 
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Szyszkowski ('!), Guinchant (*), Hantzsch (3), Roth (4), in seguito 
ai quali non solo è nota la energia di centinaia di acidi organici, 
ma furono trovate numerosissime relazioni fra essa e la loro co- 
stituzione. 

Per portare, se in qualche modo è possibile, un piccolo contri- 
buto alla conoscenza di queste relazioni, io mi accinsi a studiare 
la costante di affinità di alcuni acidi ossibenzoici alogenati, pre- 
parati in questo laboratorio, parecchi dei quali per la prima volta. 
L'entrata degli alogeni (radicali fortemente elettronegativi) nella 
molecola di un acido, fa aumentare la sua energia, talvolta in 
modo enorme. L'aumento però è diverso se trattasi di un acido a 
catena aperta o a catena chiusa: mentre (°) l’ acido acetico ha 
una costante K = 0,0018, il monocloracetico ha K = 0,155, il di- 
eloro K = 8,14, 11 tricloro K = 121; cioè l’entrata di un atomo 
di cloro fa diventare 86 volte più grande la costante dell’acetico, 
quella di due atomi la ingrandisce 2855 volte, e quella di tre a- 
tomi 67222 volte. Allontanandosi l’alogeno dal carbossile, la sua 
influenza diminuisce; così mentre il cloro nel posto « (come ab- 
bismo visto nell’acido monocloroacetico) fa aumentare la costante 
86 volte, l’iodio, la cui influenza può considerarsi pressochè u- 
guale a quella del cloro, trovandosi in posizione 8 rispetto al 
carbossile nell’acido propionico (per cui K = 0, 00134) aumenta 
la costante di questo secondo in rapporto 1 : 6,7 (acido f-iodopro- 
pionico K = 0, 009). Non molto diversa è l’azione degli alogeni 
che entrano nel nucleo benzenico, benchè in generale, i mutamenti 

“da essi prodotti sieno molto meno sensibili di quelli, che essi de- 
terminano in un acido della serie grassa. Infatti per 


l'acido benzoico K = 0,006 
o-clorobenzoico sa = 0,132 
m-clorobenzoico . = 0,0155 
p-clorobenzoico n == 0,0093 


(*) Zeit. ftr phys. Ch. XXII, 1897, p. 173. 

(*) Thèses des fae. des sciences. Paris. 1897, p. 189. 

(*) Berichte XXXII, 1899, p. 8066. 

(*) Ia. XXXIII, 1900, p. 2082. 

(5) V. Ostwald. Zeit. ftr phys., Ch. III, 1889, p. 170, 241, 869. Tutti i valori riportatb 
senza citazione, intendosi tolti da questa memoria. 
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Il cloro nella posizione orto fa assumere all’acido un valore 22 
volte più elevato; l'aumento quindi sta fra quello dovuto alla en- 
trata nella posizione « della catena normale e nella posizione f. 
Nella posizione meta il cloro aumenta la costante 2,5 volte, nella 
para una volta e mezzo. L'entrata di un secondo atomo di alo- 
geno fa sentire la sua influenza in modo considerevole: mentre 
l’acido monobromogallico (K = 0,0591) è 15 volte più energico 
del gallico (K = 0,004), l'acido dibromogallico (K = 1,21) ha ung 
costante 302 volte superiore a quella del gallico stesso. Facendo 
Il confronto fra l’entrata del secondo atomo di alogeno nella po- 
sizione orto del nucleo benzenico e l’entrata nella posizione « della 
catena normale, osserviamo che il rapporto fra il valore di K 
nell’acido bialogenato aromatico e quello del monoalogenato è 
maggiore del rapporto fra quest'ultimo e l’acido non contiene a- 
logeni; mentre quando la sostituzione avviene nella catena nor- 
male il rapporto analogo è minore. Infatti, mentre l'acido mono- 
cloroacetico è 86 volte più energico dell’ acetico, il dicloroacetico 
solamente 32,2 volte più energico del monocloro e il tricloro so- 
lamente 23,5 volte più energico del dicloro; invece l'acido mono- 
bromogallico è 15 volte più energico del gallico e il dibromogal- 
lico 20,5 volte più de? monobromo. In seguito alle esperienze, che 
più avanti saranno riferite, fu riscontrato ciò essere carattere ge- 
nerale per gli acidi da me studiati; tutt'al più falvolta 1 due rap- 
porti sono eguali. Queste le relazioni esistenti fra la grandezza 
d’ affinità degli acidi alogenati e quella degli acidi da cui de- 
rivano. | 

Nei composti da me studiati si aggiunge all’azione degli alogeni 
l’azione dell’ossidrile; l’entrata dell’ossidrile nel nucleo benzenico 
produce anch'essa un mutamento nella costante; ma mentre que- 
sto è un aumento quando il sostituente entra nella posizione orto 
e nella posizione meta (acido benzoico K = 0,006, acido salicilico 
K = 0,102, acido metaossibenzoico K = 0,00867), è una dimi- 
nuzione quando entra nel poSto para (acido paraossibenzoico 
K = 0,00286). L'entrata di altri ossidrili talora fa aumentare, 
talora diminuire la grandezza d’affinità. - 

Vedere quale azione abbiamo l’alogeno e l’'ossidrile, allorchè si 
trovano insieme nella molecola è lo scopo della presente ricerca. 
Tranne i citati acidi monobromo e dibromogallico, nessun altro 
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acido ossibenzoico alogenato fu esaminato prima d'ora; quelli di cui 


io misurai la conducibilità elettrica si possono così raggruppare: 


1. derivati dell'acido salicilico | 


COOH 
/ZN 


DO 


. derivati dell’acido metaossibenzoico 








\ 794 


COOH 


ZN 


3. derivati dell'acido paraossibenzoico | 


\/ 
6H 


* COOH 
ZN 


. derivati dell'acido protocatechico 


DN 208 
OH 


NS 


COOH 
ZN 


. derivati dell'acido gallico 


HO 708 
OH i é 


I° 


@ 
In quanto al metodo di misura, fu seguito in tutti ì suoi par- 
ticolari quello descritto da Ostwald ('!); parve ciò opportuno do- 
vendo confrontare, i numeri trovati con quelli ottenuti da lui e da 


(*) Hand. und Hilfsbuch zur Ausftihruug physico-chemicher. Messungen 1893, p. 265. - 
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altri sperimentatori che usarono il suo metodo. Le misure furono 
fatte a 25°. 


v indica il volume in litri, in cui è sciolta la grammo molecola. 

# la conducibilità molecolare corrispondente alla diluizione v. 

Yo quella corrispondente alla diluizione infinita. Questo valore 
fu calcolato, come già altri autori fecero ('), empiricamente dal 
numero degli atomi della molecola dell’acido, tenendo presente 
il valore di ty trovato sperimentalmente da altri ricercatori 
per gli acidi corrispondenti non alogenati. 


m, esprimente 11 grado di dissociazione è uguale a È 
00 
> 

k è la nota costante ricavata dalla formula K = —_. 

(1-m) v 


K = 100 A. 


—6 
La conducibilità specifica dell’acqua adoperata era 3 X 10. 


1. DERIVATI DELL'ACIDO SALICILICO. 


Poichè l’acido salicilico e i suoi derivati si lasciano perfetta- 
mente titolare per mezzo dell’acqua di barite, usando come indi- 
catore la fenolftaleina, la diluizione v fu determinata per titola- 
zione. L'acido salicilico è già poco solukile nell'acqua: i suoi de- 
rivati hanno una solubifità ancore minore. Gli acidi esaminati 
sono stati preparati in questo istituto parte dal professor Mazza- 
ra (*), parte dal dottor Martini (3), e furono argomento di spe- 
ciali pubblicazioni a cui rimando per i particolari di preparazione 
© di proprietà. 


(') Vedi anche Messungen d’Ostwald. 
(*) V. Gazz. Ch. 29, 1899, I, p. 840. 
(*) Id. 29, 1899, II, p. 60. 
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TaB. l. — Acido 5cloro-salicilico 
COOH 
i. 
p. f. 172°(!) 
CI |; 
NA 
e — 
v La | 100 7 100 A 
ia apo : n 
320 191,04 03,80 0,195 
640 234,99 60,82 0,198 
1280 273,906 | 16,95 0,200 
2560 | 303,80 85,88 | 0,194 
| 
o = 306 
s K = 0,197. 


La sua costante di dissociazione è quasi doppia di quella del- 
l'acido salicilico (K = 0,102), mentre quella dell'acido metacloro- 
benzoico è 2,5 volte più grande di quella del benzoico. Conside- 
rando invece quest'acido come derivato per entrata dell’ ossidrile 
nella posizione orto (2) dell'acido meta (5) clorobenzoico, osservia- 
mo che la costante è 12,7 volte maggiore di quella di quest’ulti- 
mo (K = 0,0155). L'influenza del cloro è superiore a quella del- 
l'ossidrile, inferiore a quella, del gruppo NO,; come l’acido orto- 
clorobenzoico (K = 0,132) è più energico dell’ortoossibenzoico (sa- 
licilico K = 0,102), così l’acido 5 clorosalicilico è più energico del 
5 ossisalicilico (K = 0,108); esso però ha una grandezza d' affinità 
minore del 5 nitrosalicilico per cui K = 0,89 (2). 

Per sostituzione dell’ idrogeno dell’ ossidrile fenolico col radi- 
cale C,H, si ottiene l'acido 5 cloroetilsalicilico (*). 


(') V. Mazzara. Gaz. Ch,, loco citato, pag. 345. 

(*) Ricordo che i valori per cui non c’è citazione sono tolti dalla solita memoria di 
Ostwald. 

(°) V. Mazzara, loco cit., p. 344. 
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Tags. 2.— Acido 5cloroetilsalicilico 








COOH 
7 N00,H; 
| p. f. 118° 
} O 
Ma 
v n 100 2 100 
893 102,71 29,03 0,0133 
1786 134,69 | 38,837 | 0,0134 
3578 iO 170,74 48,64 | 0,0129 
to = 351 
K = 0,0133. 


In questo caso la costante, che come è da prevedersi, è minore. 
. di quella dell’acido sopra esaminato è un po’ più piccola di quella 
dell'acido metaclorobenzoico (K = 0,0155); confrontandola poi con. 
quella del metilsalicilico (K = 0,00815), la cui energia probabil- 
mente sarà quasi eguale a quella dell’etilsalicilico, si osserva un 
aumento, nel rapporto da 1 a 1,6. 

L'acido 3,5 diclorosalicilico (') ci conferma ciò che fu già no- 
tato per gli acidi monobromo e bibromogallico, che cioè l’entrata 
di un secondo atomo di alogeno nella medesima posizione rispetto 
al carbossile, produce un aumento proporzionalmente superiore a. 
quello derivante dall'entrata del primo atomo. 


(') V. Martini. Gazz. Ch., 29, II, 1899, p. 62. 


TaB. 3. — Acido 3.5 diclorosalicilico 


COOH 
p. f. 219,5° 
01 
v L 100 m 100 & 
630 279,7 78,8 0,469 
1260 308,9 87,00 0,462 
Lo = 350 
e 0,464. 


L'aumento rispettivamente all’acido 5clorosalicilico: sta nel rap- 
‘porto da 1 a 2,4, mentre questo non ha la costante neppure 
doppia di quella del salicilico. Nè si può dire che ciò dipenda 
dal trovarsi il secondo atomo di cloro, entrato nella molecola, 
presso l’ossidrile: infatti determiniamo la energia dell'acido 3,5 
dicloro metilsalicilico (*) in cui si può supporre quasi del tutto 
eliminata l’azione dell'ossidrile fenolico sul carbossile, essendo esso 
-eterificato col radicale metilico. 


TaB. 4.— Acido 3.5 diclorometilsalicilico 





COOH 
/ N0CH, 
p. f. 166,5-167° 
| 
CI 01 
v p I 100 m 100 A 
e. —-- a a = Li dre de di 
2170 | 2797 | 7901 | 0,137 
i | 
4340 309,2! 87,34 | 0,138 
I 
ho = 354 
K = 0,137. 


(*) Martini, loco citato. 
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La grandezza d’affinità di quest’ acido è naturalmente minore: 
di quella del 3,5 diclorosalicilico , per l’ avvenuta eterificazione. 
dell’ossidrile fenolico; rispetto all’acido 5 cloroetilsalicilico essa è 
invece 10 volte maggiore. Quindi l'ingresso di un secondo atomo 
d'alogeno sul nucleo benzenico in posizione simmetrica a quello 
già esistente, produce un innalzamento relativamente molto più 
forte di quello prodotto dall'entrata del primo atomo: difatti, l’a- 
cido 5clorosalicilico è 1,9 volte più energico del salicilico; il 3,5 
diclorosalicilico è 2,4 volte più forte del 5 clorosalicilico : 2,4 > 1,9 
La costante del 5cloroetilsalicilico è 1,6 volte maggiore di quella 
del metilsalicilico; ma quella del 3,5 diclorometilsalicilico è 10 
volte maggiore di quella del 5 cloroetilsalicilico 10 > 1,6. 


2. DERIVATI DELL'ACIDO METAOSSIBENZOICO. 


Gli acidi ossibenzoici, che hanno l’ossidrile fuori della posizione 
erto, non sì possono titolare coll’acqua di barite, usando come 
indicatore là fenolftaleina ('); allorchè si tenta di eseguire la ti- 
tolazione non si ha un passaggio netto nella colorazione, e per- 
chè incominci l’arrossamento è necessario aggiungere più acqua 
di barite di quella corrispondente a un equivalente. Ciò dipende 
dal fatto che nell’acido salicilico la funzione fenolica è trascura- 
bile (*), comportandosi esso come un acido monobasico (*); negli 
altri essa ha un'azione manifesta ed essi sì comportano come bi- 
basici. 

Perciò l’arrossamento della fenolftaleina sì osserva solamente. 
dopo che per un equivalente d’acido si è aggiunto più di un e- 
quivalente di base. L'incertezza poi nel passaggio della colora- 
zione cì riporta a casì simili, in cui ciò avviene per la scissione 
idrolitica subita dal sale che si forma, come si osserva a propo- 
sito degli acidi fosforoso e fosforico (4), solforoso (°) e selenioso (°). 


(*) YV. Ostwald. Jonrn. fiir pr. Ch. 82, 1885, p. 845 e Zeit. flir phys. Ch. III, 1889, p. 248. 

(3) V. Ostwald. Zeit. flir phys. Ch. III, 1889, p. 265. 

(3) Y. D. Berthelot. Ann. de Ch. et Phys. XXIII, 1891, p. 1-115 e Y.anche Ostwald. Zeit.. 
ftir phys. Ch., IX, 1892, pag. 556-557. 

(*) V. Ostwald. Grandlinieu der anorganische Chemie, 1900, pag. 875 e seg. 

(5) Id., pag. 288. 

(5) Y. anche Ostwald-Bolis. Elementi scientifici di chimica analitica, 1901, pag. 127 e seg.. 
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Per l'impossibilità quindi della determinazione del volume v 
‘mediante titolazione, la soluzione dei derivati dell’ acido metaos- 
eibenzoico weniva fatta sciogliendo in un determinato volume la 
sostanza perfettamente asciutta, esattamente pesata. In qualche 
caso, che verrà accennato, si potè, trattandosi di acidi abbastanza 
energici, eseguire come controllo la titolazione usando del metilo- 
range come indicatore. 

I seguenti acidi furono preparati dal prof. Mazzara (!), dal dott. 
‘Bertozzi (*) e dal dottor Martini (*); anch'essi sono meno solubili 
dell'acido da cui derivano, benchè la loro solubiliià sia maggiore 
di quella dei derivati dall’acido salicilico. 

Due sono gli acidi ortoclorometaossibenzoici isomeri da me e- 
saminati; l’uno il 2cloro Sossibenzoico, che fonde a 156-157°, 
l'altro il 6cloro8ossibenzoico fondente a 178°; il primo è molto 
.meno solubile del secondo. 








Tas. 5. — Acido 2cloro 3ossibenzoico 
COOH 
p. f. 156-157° (4) 
Lg 
v u 100 m 100 4 
256 158,27 44,46 0,139 
512 198,68 55,81 0,137 
1024 242,77 68,13 0,142 
K = 0,140. 


(?) Gazz. Chim.. 29, I, 1899, p. 971. 
(®) Id. 80, II, 1900, p. 84. 
(3) Ia. 81, II, 1901, p. 868. 
(5) V. Mazzara. Gazz. Chim. 29, I, 1899, p. 380 e Mazzara e Bertozzi id. 30, II, 1900, 


pag. 84. 
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TAB. 6. — Acido 6cloro 3ossibenzoico 
COOH 
CI N 
p. f. 178° (1) 
79° 





64 91,83 29,79 0,140 
128 122,68 34,48 0,142 
256 159,49 44,80 0,142 
512 199,47 56,03 0,139 

1024 240,32 67,50 0,137 
to = 396 
K = 0,140. 


La grandezza d’affinità di questi due acidi isomeri è eguale ben- 
chè la posizione del cloro, che è la stessa rispetto al carbossile, 
sia diversa rispetto all’ossidrile, come si vede dalle loro formule 
di costituzione: 


COOH COOH 
(7 T 
208 \ 208 


Non è la prima volta che un fatto simile si nota: infatti i due 
acidi isomeri 83 ossisalicilico e 5ossisalicilico 


COOH COOH 





/ NoH 7 N0H 
n 
_/0H on | 


(*) V. Mazzara loco citato, pag. 377. 
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che si può anche scrivere 
COOH 
HOT \ 


[ la 

hanno anch’ essi quasi eguale costante di dissociazione, poichè 
quella del primo è K=0,114, quella del secondo K = 0,108. — 
Il fattore poi per cui viene moltiplicato il valore relativo all’acido 
metaossibenzoico (K = 0,00867) per l’ entrata del cloro in una 
delle due posizioni orto è uguale a 16 circa, minore di quello 
(= 22) relativo al passaggio dell'acido benzoico a ortocloroben- 
zoico. Inoltre la presenza dell’ossidrile, se confrontiamo questi due 
acidi coll'ortoclorobenzoico, pare non abbia alcuna sensibile azio- 
ne, poichè mentre per essi K = 0,140, per l’ ortoclorobenzoico è 
uguale a 0,133, valore che molto a quello di sopra si avvicina. 
Ciò è confermato dalle misure relative all’acido 5 clorometil 3 ossi- 
benzoico (K = 0,167) ('). 

Quest’acido (*) avendo perduto la funzione fenolica può esser 
titolato colla fenolftaleina; la sua solubilità è minore di quella 
dei due precedenti. 


Tas. 7. — Acido 6clorometil 3 ossibenzoico 





L 
COOH 
cI7 N 
p. f. 168-169° 
\_00Bs 
v ù 100 m 100 & 
458 190,59 53,84 0,135 
916 231,98 65,53 0,136 
1832 272,34 76,93 0,140 
Ho = 354 
K = 0,137. 


(°) Vedi tabella zeguente. 
(*) V. Mazzara, Gazz. Ch. 29, I, pag. 878. 


549 

La grandezza d’affinità di quest'acido mostra un valore quasi 
eguale a quello dei due precedenti, benchè in esso sia scomparsa 
la funzione fenolica, mentre invece quando nei derivati dell’acido 
salicilico viene eterificato l’ossidrile fenolico, il valore di questa 
| grandezza diventa molto minore. Ciò è d'accordo colla piccola 
influenza che ha l’ossidrile quando si allontana dal carbossile. 

Un acido che contiene due atomi di cloro in posizione orto è 
| il 2-6cloro 8ossibenzoico (!). Esso e il più energico dei due cloro- 
bromo acidi che vedremo in appresso, potè venir titolato dal | 
metilorange. 











Tap. 8. — Acido 2.6 cloro 3 ossibenzoico 
COOH 
ci ci 
p. f. 122-124° 
706 
v | 100 m 100 & 
128 279,42 . 78,71 2,27 - 
256 307,71 86,68 2,20 
512 329,21 92,73 2,31 
1024 342,70 96,51 —— 
Lo = 350 
K = 2,26. 


L'energia di quest’acido è circa 16 volte superiore a quella dei 
due isomeri da cui deriva e-260 volte a quella del metaossiben- 
zoico. Essa è naturalmente superiore a quella del derivato biclo- 
rurato dell’acido salicilico, che sopra abbiamo esaminato, cioè il 
3,5 di cloro salicilico (K = 0,464). 

Il dott. Martini (*) ottenne due acidi clorobromurati isomeri 


@ 


(') V. Mazzara e Bertozzi. Gazz. Ch. 30, II, p. 87. 
(*) Gazz. Ch. 81, 1901, II, pag. 863. 
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facendo agire il bromo suì due isomeri monoclorurati, sopra de- 
scritti, cioò il 6cloro Sossibenzoico, fusibili a 178%, e 2cloro 308- 
sibenzoico, fusibili a 156°. L'acido proveniente dal primo di que- 
sti fonde a 194-195", quello proveniente dal secondo a 116-118°. 
Il citato autore guidato dall’analogia fra questi due acidi e loro 
modo d’ ottenerli, e l’ acido 2-6dicloro3ossibenzico, dà loro la 
seguente costituzione: a quello derivante dal” 





COOH COOH 

ci7 N ci? NBr 
| la formula 

e i Se 


a quello ottenuto dal 





COOH COOH 
ZNGI Br \CI 
O la | 
| 


Lo studio della loro conducibilità elettrica mostra come una 
delle formule di costituzione non sia esatta: infatti io ottenni : 


Tas. 9. — Acido bromo 2cloro 3 ossibenzoico 
p. f. 116-118°. 


——_ mmnrrPrrrrrrrr_o0e@6ùeete@————mmmmmmdded@4ÀAa.’m_mmmmmmmmmd u_u uu»Ò 


v n 100 m__@© 100 A 
139,4 | 286,04 80,57 2,39 
278,8 312,45 88,01 2,31 
557,6 331,15 93,28 2,32 

11195,2 343,92 96,88 — 


K = 2,34 
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TaB. 10. — Acido bromo 6cloro 3 ossibenzoico 








x p. f. 194-195° 
v p 100 m | 100 A 
128 139,47 39,29 0,198 
256. 179,59 50,58 0,202 
5912 220,50 62,11 0,198 
1024 256,30 12,21 0,183 


i Ho = 350 


K = 0,200. 
Cioè: 
l'acido 2,6 cloro 3 ossibenzoico ha K = 2,26 
s bromo2cloro , » » 2,34 
n  bromo6cloro , sn ss 0,200 


Ora, che l'acido bromo-2 cloro-3 ossibenzoico abbia realmente la 
costituzione 





@ 


si ammette, perchè la sua costante di dissociazione è quasi eguale 
2 quella del : 


COOH 
cI7 NCI 


i 
| 
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ma non si può supporre che il bromo-6cloro-3 ossibenzoico, il 


502 
quale ha una grandezza d’affinità 12 volte circa minore del suo 
isomero abbia la formula 





Esso non può corrispondere che a una delle due: 





COOH COOH 
1à ) 
Br /0H \_/0B 
Br 


Per via puramente chimica ho voluto rendermi ragione della 
verità della conclusione suesposta. Secondo le esperienze di Me- 
yer ('), allorchè un acido, derivato dal benzoico, ha il carbossile 
chiuso fra due gruppi sostituenti (CH,, Br, CI, NO, etc.) non è e- 
terificabile per l’azione dell'acido cloridrico e dell'alcool. L'’ acido: 
bromurato in questione so corrisponde alla formula assegnatagli 
dal Martini non dovrebbe quindi eterificarsi, seguendo il metodo: 
di Meyer. Di esso gr. 0,5307 furono sciolti in 10 cc. di alcool e- 
tilico assoluto; nella soluzione raffreddata con acqua ghiacciata 
fu fatto passare acido cloridrico gassoso secco per due ore circa, 
fino a saturazione; in seguito a ciò precipitò una piccola parte 
dell'acido. Dopo 12 ore circa di riposo, fu diluito con alcuni vo- 
lumi d’acqua ed estratto con etere; l'estratto etereo, layato con 
soluzione diluita di carbonato sodico per portar via l'acido non 
eterificato, seccato su cloruro di calcio e svaporato, lasciò un re- 
siduo di gr. 0,2010 di etere, corrispondente al 34 °/, di quello 
che teoricamente avrebbe dovuto formarsi, se fosse avvenuta la 
completa eterificazione. Il fatto d’essersi separato un po’ d' acido. 
durante il passaggio dell'acido cloridrico e di essere l'etere un po’ 
solubile nella soluzione di carbonato sodico, fece rifare l’esperien- 


(*) V. Meyer. Berichte XXVII, 1894, p. 510; e I. I. Sodborough, Ber. XXVII, pag. 1584 
e 3148. 
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za usando del metodo di Fischer @ Speier (!). Gr. 0,4570 di acido 
furono sciolti in 3 ce. di alcool etilico assoluto, contenente il 3 °/, 
di acido cloridrico, e riscaldati a ricadere a bagnomaria per 3 
‘ore e mezzo circa. Diluito con parecchi volumi d’acqua fu estratto 
con etere; l’estratto etereo lavato con soluzione diluita di carbo- 
nato ammonico, seccato su cloruro di calcio e svaporato diede un 
‘residuo di etere etilico dell’ acido bromo-6 cloro-3 ossibenzoico, di 
gr. 0,3690; cioè si ottenne il 72,6 °/, della quantità teorica. Il 
.carbossile quindi fion può trovarsi strettamente chiuso fra l'atomo 
di bromo e quello di cloro, anzi, per la presenza dell’ ossidrile, 
non può trovarsi affatto fra questi due atomi: e siccome la posi- 
zione 6 dell'atomo di cloro è esatta, perchè l’acido da cui si partì ‘ 
era il 6cloro3 ossibenzoico, -l’atomo di bromo non può occupare il 
posto 2. 

La costituzione dell’altro acido bromurato è invece esatta, cioè 
.il carbossile trovasi fra il cloro al posto 2 e il bromo al posto 6. 
L’eterificazione difatti non avviene: procedendo col metodo di Fi- 
:scher, nel modo sopra descritto, da gr. 1,1192 di acido sciolto in 
5 ce. di alcool etilico assoluto si ottennero solamente gr. 0,011 
-di etere, cioè solamente il 0,88 °/, del teorico. 

Per eliminare ogni possibile controversia fu confermata inoltre 
la costituzione dell'acido 2-6 di cloro3ossibenzoico, il quale in 
‘ seguito all’eterificazione non diede che l’1,53 °/, di etere, avendo 
‘ottenuto da gr. 0,9216 di acido, gr. 0,016 di etere. 

La grandezza della costante di dissociazione dell'acido bromo6- 
«cloro 3 ossibenzoico non ci permette ora però di stabilire quale 
posizione delle due possibili sia occupata dall’atomo di bromo: nuovo 
materiale sperimentale potrà risolvere questo problema, posto ora 
in termini più ristretti. 


E o /——"”"—_ <r___—_e_ 


8. DERIVATI DELL'ACIDO PARAOSSIBENZOICO. 


Fra i derivati clorurati di quest'acido erano a mia disposizione 
l’acido 3cloro 4ossibenzoico (*), 3-5 di cloro 4 ossibenzoico (3), 3 cloro- 


(') E. Fischer e A. Speier. Ber. XXXIII, p. 8258, 1895. 
(3) V. Mazzara. Gazz.sch. 29, I, 1899, p. 885. 
(5) Idem pag. 888. 
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anisico ('), 3-5dicloroanisico (*); ma di essi non potè essere 
esaminato che il primo causa la quasi completa insolubilità degli 
altri nell'acqua. - 


Tap. ll. — Acido 3cloro 4ossibenzoico 








a COOH 
ZN 
di p. f. 169-170° 
N 
OH 
400 m 400 A 
8,17 0,00567 
11,40 0,00573 
15,83 . 0,00581 
i 21,790 0,00592 
Ho = 306 é 
K = 0,00567 


L'azione del cloro nella posizione meta, rispetto all’ acido non 
alogenato, sembra essere indipendente dalla presenza o meno del- 
l’ossidrile e dalla posizione del medesimo. Infatti, come sopra già 
fu ricordato, l’entrata del cloro nel posto meta nell’acido benzoico- 
moltiplica la costante di questo per 2,5; l’entrata nella medesima 
posizione nell’acido salicilico la moltiplica per 1,9; nel caso sopra 
esaminato il fattore è 2, poichè per l'acido paraossibenzoico 
K = 0,00286; l’entrata quindi del cloro in meta produce in gene- 
rale un raddoppiamento; l'atomo d’ alogeno e l’ossidrile agiscono 
indipendentemente l'uno dall’altro sulla energia dell’acido, aggiun- 
gendo reciprocamente la influenza dell'uno a quella dell’altro. 


(') Y. Mazzara. Gazz. ch. 29, I, 1899, pag. 886. ® 
(*) V. Bertozzi. Gazz. ch., 29, II, 1899, p. 88. 
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4. DERIVATI DELL'ACIDO PROTOCATECHICO. 


N 


. Per azione del cloruro di solforile sull’etere metilico dell’ acido 
protocatechico , il prof. Mazzara ('), ottenne due dicloroeteri iso- 
meri, l’uno anidro fondente a 223-225°, l’altro contenente una 
molecola di acqua di cristallizzazione e fusibile a 105°. Per sapo- 
nificazione l’etere anidro (*) diede un acido non contenente ac- 
qua di cristallizzazione e fusibile a 239°; dall’etere idrato si otten- * 
ne invece un acido contenente tre molecole d’acqua di cristalli- 
zazione e fondente a 220°. La costituzione di questi due acidi i- 
someri ancora non è completamente stabilita: le tre formulè a 
cui essi potrebbero corrispondere sono: 


CoO0H - COOH COOH 
o” NGI NGI . CIN 
n % E 
208 ci /0H ci _/0H 
ÒH OH 0H 
(I) (II). (III) 


La prima deve assolutamente escludersi, perchè ambedue gli 
acidi sono completamente eterificabili per azione dell’acido clori- 
drico e dell’alcool (3); essi corrispondono quindi alle II e III; la 
misura delle conducibilità delle loro soluzioni acquose ce lo con- 
ferma. 


(*) Y. Gazz. ch. 81, I, 1901, pag. 654. ° 
(*) Idem 81, II, 1901, pag. 94. 
(*) Y. Gazz. ch. 84, I, 1901, pag. 96 e 100. 


TAB. 12. — Acido dicloroprotocatechico + 3 H}0 
p. f. 220° 





| 
| 
| 
64 10,71 19,91 0,0773 
| 


128 100,34 28,26 0,0869 
256 137,75” 38,80 0,0961 
° 512 181,83 51,22 0,104 
1024 229,09 64,53 0,114 
Ho = 390 
> eni 


TAB. 13. — Acido dicloroprotocatechico 













p. f. 289° 
_ _——_r___.—————11 
» | 
64 0,0770 
128 28,71 0,0903 
206 | 38,97 0,0968 
512 >; 179,71 50,62 - 0,101 
1924 223,04 .62,97 0,104 
Ho = 350 
K=° 


Il valore di K per i due acidi non è punto costante, ma va 
aumentando coll’aumentare della diluizione. Dapprima credetti che 
questo fatto dipendesse da un’azione degli elettrodi platinati sul- 
l’elettrolita, 11 quale in contatto di essi assume una colorazione 
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verdastra; ma ciò constatai non essere,, prima perchè ‘la conduci- 
bilità non aumenta anche dopo un lungo contatto, poi perchè sì 
ottiene il medesimo valore della costante facendo: separatamente 
ogni soluzione corrispondente ad ogni diversa diluizione: infatti, 
mentre i valori di p sopra riportati per l’ acido fusibile a 220%, 
ottenuti seguendo ìl metodo di raddoppiare la diluizione aspor- 
tando dal recipiente di misura un volume metà del totale e sosti- 
tuendolo con un egual volume d’acqua, in modo che la soluzione 
rimane sempre in contatto cogls elettrodi, sono per 


v pn 
32 46,48 
6 70,71 


i valori di p otttenuti facendo due soluzioni separate, e misuran- 
do la resistenza nel più breve tempo possibile appena messi glì 
elettrodi a contatto del liquido, sono: 


v pi 
32 ‘46,11 
64 70,43 


Questa eccezione alla legge della diluizione, presentata da que- 
sti due acidi, si osserva anche per l'acido protocatechico, benchè 
non così spiccatamente : riporto dalla citata memoria di Ostwald (') 


1 valori ad esso®relativi: È 


(*) Zeit. fur phys. Ch. II, 1889, p. 250. 
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Acido protocatechico. 





v pi 100 nm. | 100 A 
32 10,65 3,00 0,00290 
64 15,10 i 4,29 0,00295 
128 21,41 o 6,01 0,00300 
256 30,31 8,52 | 0,00310 
512 42,22 11,92 0,00315 
1024 59,31 16,68 0,00326 
È - | 
Boo = 396 


K =0.0033. 


Una spiegazione di ciò l’Ostwald troverebbe nella ipotesi che 
nelle soluzioni più concentrate sì trovino molecole più complesse 
della formula (C,H,0,)n, le quali coll’aumentare della diluizione 
si scindono in molecole semplici. Ammettendo questa spiegazione, 
anche per i due acidi sopra esaminati, sì verrebbe a concludere 
che il valore della loro costante è circa 0,110-0,120, poichè gli 
ultimi valori ‘corrispondenti alle estreme diluizioni presentano dif- 
ferenze sempre più piccole: essi sarebbero quindi 35 volte circa 
più energici del protocatechico. e 

In ogni modo il fatto che i valori della conducibilità di questi 
2 acidi isomeri, a eguale diluizione sono eguali, conferma l’im- 
possibilità che uno dei due corrisponda alla formula I, perchè in 
tal caso l'acido corrispondente ad essa, avendo tutti e due gli a- 
tomi di cloro vicini al carbossile, dovrebbe avere una costante di 
dissociazione maggiore dell’altro, corrispondente alla II o alla III. 
Invece, l'avere ambedue gli acidi la medesima grandezza d'’affinità, 
ci mostra che l’azione esercitata dai due atomi di cloro sul car- 
bossile è uguale nell’un caso e nell'altro; in ambedue i casi un 
atomo di cloro sì trova in posizione orto, mentre l’altro è in po- 
sizione meta. 

Uno schiarimento sulla formula loro relativa potrebbe ottenersi 
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dalla misura della grandezza d’affinità dei due eteri da cuì furono: 
ottenuti, ma disgraziatamente l’unico etere che si potè esaminare 
fu quello idrato fusibile a 105%; l’altro, cioè il fusibile a 223-2250 
essendo insolubile nell’acqua. In ogni modo non credo inopportuno. 
riportare i valori relativi al primo. 


Tap. 14. — Etere metilico dell'acido dicloroprotocatechico + Hy0 





p- f. 105° 
v p 100 m 100 & 
296 11,88 3 3,37 0,00046 
512 16,01 4,99 0,00042 
1024 | 23,49 6,60 0,00045 
Ho = 3902 
K —=0,00044 


L'energia acida di quest’etere dipendente dai due ossidrili feno- 
liei è abbastanza considerevole. 

Dall’acido dicloroprotocatechico fusibile a 239°, il prof. Mazza- 
ra (') ottenne l’acido dicloroveratrico 


COOH 
Z0CH; 


c,H-0CH, 
CI 
NOCI 


fusibile a 182-183°. Poichè gli ossidrili fenolici sono eterificati, 
quest’acido può venir titolato usando della fenolftaleina. Il suo 
comportamento però rispetto alla legge della diluizione è incom- 
prensibile: la costante va sempre diminuendo, in modo strano. 
Riporto il risultato di quattro esperienze: due fatte partendo da. 
una concentrazione, due da un’altra. 


% 


(') Loco citato. 


560 














Tag. 15 a. — Acido dicloroveratrico 
| p. f. 182-183° 
I p i 100 m 100° 
° I nl | Ù I 
parsa iena frasi pini pei 
1354 | 238,98 : 235,59 | 67,84 | 66,93| 0,105 | 0,100 
2708 i 260,08 255,96 73,87 72,71 | 0,077 0,071 
Luo = 352 ° 
Tap. 150. 
| t } ' 
1053 : 236,81 | 234,04 | 67,27 | 66 48| 0,131 | 0,125 
| | 
2106 | 254,19 249,04 | 72,49) 70 noi 0,0906 | 0,0812 


4212 


_ — — rr ———=e—r._.r 


261,56 | 258,26 TÀ 30 | 73,37 | 0,0510: 0,0479 


È 


In ogni modo approssimitivamente pare che quest’acido abbia 
una energia eguale a quella dei due isomeri dicloroprotocatechici; 
ciò sarebbe conforme a quanto fu sopra osservato rispetto ai due 
isomeri 2cloro 3 ossibenzoico e 6cloro 3ossibenzoico in confronto 
col 6 clorometil3 ossibenzoico, i quali, tutti e tre hanno la mede- 
sima grandezza d’affinità. Essi hanno il cloro in posizione orto e 
l'’ossidrile in posiziono meta rispetto al carbossile; gli acidi di- 
cloroprotocatechici hanno anch'essi un atomo di cloro in posizione 
orto e un ossidrile in posizione meta rispetto al carbossile; se 
non fa sentire la sua azione l’ossidrile in meta, è probabile che 
. quello in para abbia ancora minore influenza. 


= 2 e e eee a 


5. DERIVATI DELL ACIDO GALLICO. 


Gli acidi alogenati derivati dell'acido gallico, finora conosciuti 
sono il monobromo e il dibromogallico e il diclorogallico. La co- 
stante di dissociazione dei- due bromurati fu già misurata da 
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Ostwald ('), come abbiamo avuto sopra più volte campo di ve- 
dere. Altri acidi tranne questi tre, non si poterono preparare. 
Allo scopo di vedere se era possibile ottenere con facilità il mo- 
nocloro e il diclorogallico, 11 prof. Mazzara, in unione al dott. 
Guarnieri (*) studiò l’azione del cloruro di solforile sugli eteri del- 
l'acido gallico; ma, mentre ottenne con facilità gli eteri clorurati 
non potè in alcun modo per saponificazione di questi avere gli 
acidi corrispondenti. Per ciò io mì limitai allo studio della gran- 
dezza d’affinità di questi eterì, parendomi interessante vedere 
quale azione l’alogeno abbia sull'ossidrile fenolico; inì sembra in- 
fatti, che siccome il carbossile è eterificato (per cui lA sua azione 
acida è completamente eliminata, e quella che a lui rimane non 
- è che secondaria e dovuta all’azione del gruppo COOR sull’ ossi- 
drile fenolico) questi eteri possono considerarsi come semplici de- 
rivati dei fenoli. 

Già la misura della costante di dissociazione degli eteri meti- 
lico ed etilico, dell'acido gallico, mostra come questa deduzione 
non sia errata. 

La soluzione di tutti questi eteri fu fatta sciogliendo in un de- 
terminato volume un noto peso di sostanza; la titolazione con 
acqua di barite e fenolftaleina è assai incerta perchè il più piccolo 
eccesso locale di acqua di barite anche prima della neutralizzazione 
completa (cioè l'aggiunta di troppe goccio una di seguito all’altra 
senza veloce agitazione) produce una colorazione rossa dovuta ad 
ossidazione (*). 


(') V. Zeit. filr phys. eh. Ili, 1889, p. 258. 

(9) Gazz. chim. 81, I, 1901, p. 464. II, 184. 

(*) Vedi anehe Ostwald. Zeit. ftir phys., Ch. Ili, 1889, pag. 2657 a proposito degli acidi: 
bromogallici. 


TaB. 16. — Gallato metilico 








COOCH, 
N 
| + 14/,4,0 . f. 198° (! 
gol n EE 
i 
v p 100 m 100 A 
32 0,62 0,176 0,0000097 
64 0,84 0,239 0,0000090 
128 1,20 0,341 | 0,0000091 
256 1,91 0,542 0,0000115 
00 = 392 
K = 0,0000093 


Tag. 17.— Gallato etilico + 2*/, H,0 





p. f. 155° 
SL | 100 m ‘100 & 
32 0,62 0,178 | 0,0000097 
64 0,84 0,239 0,0000090 
128 1,18 | 0,337 0,0000090 
256 | 164 | 0,467 | 0,0000086 
| 
io =W1 
K = 0,0000090 


La loro costante di dissociazione è quasi eguale; essa è del- 
l’ordine di grandezza di quella del pirogallolo, benchè quella di 


(*) Mazzara e Guarnieri, loco citato. 
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quest'ultimo presenti un valore sempre crescente colla diluizione, 
come si può vedere dalla seguente tabella riportata dalla memo - 

ria di R. Bader ('). 


+ 


Pirogallolo 





OH 
v fi 100 & 
56 0,60 0,0000051 
112 1,12 0,0000097 
224 | 1,88 0,000013 
448 3,12 0,000017 
u 00 - 355 


‘ Il gruppo COOR, trovandosi lontano dall’ ossidrile dissociato, è 
naturale che abbia su di esso una influenza piccolissima. 

Nella determinazione della conducibilità degli eteri alogenati si 
presentò una difficoltà : la soluzione, in contatto cogli elettrodi 
platinati, subiva una decomposizione, che veniva resa manifesta 
da una colorazione sempre più intensa, e da un aumento rapidis- 
simo della conducibilità. In questa” decomposizione” veniva messo 

in libertà l'acido alogenico: infatti la soluzione: di monoclorogal- 
lato metilico non dava nessuna reazione di cloro col nitrato d’ar- 
gento, perchè, come è naturale, nell’etere questo non si trova 
allo stato di ione; dopo essere stata per un certo tempo a con- 
tatto cogli elettrodi platinati, dava una visibilissima reazione di 
cloro, indizio della presenza di ioni di questo elemento, e un no- 
tevole aumento dell’acidità, indizio della presenza di maggior nu- 
mero d’ioni d'idrogeno. 3 

Per ovviare a questo inconveniente io procedetti nel seguente 
modo; io poneva 10 cc. della soluzione da esaminarsi, nel reci- 


(*) Zeit. fr phys. Ch. VI, 1890, pag. 292. 
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piente” di misura (tipo Arrhenius) senza immergervi gli elettrodi, 
e contemporaneamente ponevo 10 cc. della’ soluzione più 10 (e 
d'acqua in un recipiente separato e mettevo le due soluzioni nel 
termostato. 

Quando il recipiente di misura aveva assunto la temperatura 
di 25°, vi immergevo gli elettrodi e istantaneamente facevo la 
determinazione di resistenza. o 

Lavato ed asciugato questo recipiente, in esso, senza elettrodi 
come precedentemente, ponevo 10 cc. della soluzione contenuta 
- nel matraccio, separato; e- in questo rimettevo 10 cc. d’acqua. In 
tal modo il raddoppiamento di volume veniva fatto fuori del con- 
tatto degli elettrodi platinati, 1 quali così non potevano avere 
un’azione nociva, poichè le determinazioni di resistenza per mezzo 
del telefono venivano eseguite nel minor tempo possibile. Riuscii, 
procedendo in questa guisa, ad ottenere abbastanza concordi va- 
lori della costante. 


TAB. 18. -- Monoclorogallato metilico + H,0 
COOCH, » 
/Na : 
| ‘© p. f. 159-160° (1) 


HO, 208 
OH 








Se 1,21 0,345 0,000036 
64 1,39 0,397 0,000025 
128 1,98 0,564 0,000025 
206 2,71 ._ 0783 0,000024 
I: 0 = 351 
K = 0,000025 


‘ La sua costante di dissociazione è 2,6 volte più grande di quella 
dell'etere metilico. 


(‘) V. Mazzara o Guarnieri, loco citato. 
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Tap. 19. — Monoclorogallato etilico + H,0 


p. f. 106-107° (!) 








v | 100 m 100 A 
24,2 0,73 0,209 0,000018 
48,4 1,01 0,288 0,000017 
96,8 1,52 0,434 0,000019 

193,6 2,51 0,717 0,000026 
Ho = 350 
K = 0,000018 


Qui apparisce l'influenza del radicale alcoolico entrato nel car- 
bossile, e per meglio dire l’infilenza della complessità del gruppo 
COOR, poichè la costante di questo etere etilico è minore di 
quella del metilico non in modo insensibile come per gli eteri non 
alogenati. - ] 

Questa è 1,4 volte circa più piccola di quella del monocloro- 
gallato metilico, e rispetto al gallato etilico è 2 volte più grande. 


Tas. 20. — Diclorogallato metilico + 1'/, H,0 
COOCH, _ 
ci Nei 
i p. f. 160-170° (2) 





64. 219 0,626 0,000059 


128 | 3,06 0,874 0,0000680 
256 4,59 1,31 0,000068 
E 00 = 350 
K = 0,000060 


(*) V. Mazzara e Guarnieri, loco citato. 
(*) V. Mazzara e Guarnieri, loco citato. 
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TaB. 21. — Diclorogallato etilico + 1'/, H,O 
p. f. 151-153 (') 





3? | 1,29 0,369 0,000042 


64 1,80 0,515 0,000041 
128. 2,55 0,731 | 0,000042 
256 | 3,74 1,071 0,000044 

| | | ! 
Lo = 349 - 
i ‘ — K= 0,000042 


«® 


Anche qui si mostra la grandezza d’affinità del composto etilico 
inferiore a quella del metilico: il rapporto è uguale fra i due 
eteri monoclorurati, cioè 1,4. Si constata inoltre uguaglianza di 
rapporti fra la costante del monocloro e diclorogallato metilico, 
e monocloro e diclorogallato etilico : infatti nel primo caso è u- 
guale a 2,4, nel secondo a 2,33. Il diclorogallato metilico è 6,4, 
volte più energico del gallato metilico, il diclorogallato etilico è 
4,6 volte più del gallato corrispondente. 

Gli eteri, in cui il cloro è sostituito dal bromo, presentano una 
costante molto più forte: ciò è in contraddizione con i risultati. 
avuti dagli altri sperimentatori e da me stesso a proposito di a- 
oidi bromurati. Il composto bromurato talvolta ha la costante un 
po' più alta di quella del clorurato, talvolta un po’ più bassa; 
non sì riscontrò mai una differenza così forte. Furono esaminati 
il dibromogallato metilico ed il corrispondente etilico (*). 


(') V. Mazzara e Guarnieri Gazz. chim., 81, I, 4901, p. 464. 
(*) V. Gnarnieri. Gazz. ch. 81, Il, 1901, pag. 856. 


> 
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Taz. 22. — Dibromogallato metilico + 1!/, HO. 
_ COOCH,; 
Br NBr 
p. f. 169° 
HO\ 08 
OH 
v | 100 mn 100 & 
32 2,13 0,61 0,00011 
64 3.13 0,89 0,00013 
128 4,02. 1,15 0,00011 
256 5,70 1,63 0,00011 
Ho = 350 
K = 0,00011 


Ora questo etere avrebbe la costante quasi doppia dj quella 
dell'etere dicloro-corrispondente (K = 0,00006). 4 
. Il comportamento del dibromogallato etilico è strano : anzitutto 
«esso è molto meno solubile del metilico. Una prima determina- 
zione di conducibilità mi diede questi valori: 


TaB. 23 a. — Dibromogallato etilico + 1!/, H0 
p. f. 137° 





64 9,83 281 | 0,00129 

128 10,90 3,12 0,00978 

256 12,11 347 | 0,00048 

512 13,74 3,93 0,0003 1 
o = 349 
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È impossibile, dopo quanto abbiamo visto, che la sostituzione 
dell’etile al metile nel gruppo COOR porti un aumento così forte 
nella conducibilità; è inoltre assurda”una diminuzione così rapida. 
"della costante. | 
Esaminando un’altra soluzione ottenni: 


Tags. 23 db. 





Ro? 


La conducibilità molecolare è molto più piccola a eguali dilui- 
zioni, e la costante non diminuisce nel modo di prima. La causa 
di ciò io credo sussista in questo : siccome. per sciogliere la so- 
stanza è necessario un breve riscaldamento a bagnomarja, durante 
questo riscaldamento avviene in piccola parte una decomposizione 
(tant'è vero che la soluzione assume una colorazione rosea) in cui 
vien messa in libertà una piccolissima quantità di acido bromi- 
drico, quantità più o meno grande però secondo la durata del 
riscaldamento (nel primo caso il riscaldamento era durato più a 
lungo); ora quest’acido trovandosi a una diluizione fortissima è 
completamente dissociato; aumentando la diluizione, la sua disso- 
ciazione non aumenta, mentre aumenta quella dell’ etere; trattan- 
dosi di un miscuglio, la legge della diluizione non si può appli- 
care; applicandola è naturale che la costante vada diminuendo. 

Forse analoga è la causa del comportamento dei due cloro-bro- 
mogallati ('). Per ognuno di essi riporto il risultato di due espe- 
rienze fatte colla medesima soluzione. 


(') Y. Guarnieri, loco citato. 
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TaB. 24. — Cloro-bromogallato di metile + 1'/, H,0 








CO0CH, 
Br \C1 
| p. f. 162-163° 
HO\ 708 
OH 
100 m 
dv 
II II II 
32 4,48 4,49 1,28 1,28 0,00052 
64 4,69 4,83 1,34 1,38 0,00030 
128 5,71 5,60 1,63 1,61 0,00020 
256 | 7,19 | 7,90 | 205 | 2,26 0,00020 
oo = 350 
K—=? 


TAB. 29. — Cloro-bromogallato di etile 4 1'/, H,0 
p. f. 134-135° 


32 3,08 

64 3,48 
128 4,35 
206 5,99 

E 00 = 349 


2,90 
3,41 
4,02 
9,04 


0,80 
1,00 
1,24 
1,70 


K=? 


0,83 
0,98 
1,15 
1,58 


0,00021 
0,00015 
0,00010 
0,00010 


L'essere la costante del metilico molto più grande di quella del 
corrispondente etere bibromurato, il quale a sua volta ha una e- 
nergia superiore al biclorurato, mostra come i valori sopra espo- 
sti sieno inattendibili, benchè quelli corrispondenti alle diluizioni 
iù grandi presentino una certa costante. Perciò mi sembra im- 
possibile trarre qualche conclusione. 
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Riguardo all'effetto prodotto dagli elettrodi di platino sulle so- 
luzioni di questi eteri, mi sembra interessante fare qualche osser- 
vazione. Non è la prima volta che si notano fatti simili ed io 
non mi fermo a citare gli autori che li descrissero : voglio sola- 
mente riportare alcune annotazioni da me fatte durante il corso 
delle esperienze. 

L'azione degli elettrodi (dovuto certamente alla platinatura) era 
di produrre, ho già detto, una colorazione della soluzione, nel me- 
desimo tempo che la conducibilità aumentava : la colorazione era 
diversa secondo 1 diversi composti. 

L'etere metilico dell'acido monoclorogallico diventa dapprima verde 
giallastro in vicinanza agli elettrodi; mantenendone la soluzione 
per molto tempo in contatto con questi si ottiene una completa 
colorazione gialla. Per dare un’idea della velocità con cui la con- 
ducibilità aumenta, riporto nella tabella seguente diverse misure 
di essa fatte a brevi intervalli, dopo l'immersione degli elettrodi: 
nella soluzione. Per v = 256 si ha: 


in min. Hoss 


0 2.67 
13 5,09 

98 17,99 ] 

158 23,64 


L'etere metilico dell'acido diclorogallico diventa rosso giallastro.. 
L’etere etilico dell'acido monoclorogallico diventa giallo-bruno. 
L'etere etilico dell’acido diclorogallico diventa roseo. ° 
L'etere metilico dell'acido dibromogallico diventa pure roseo. 
° L’etere etilico dell'acido dibromogallico diventa giallastro. 
L'etere metilico dell’ acido clorobromogallico diventa giallo-hru- 
nastro. 
L'etere etilico dell'acido clorobromogallico diventa pure giallo-bruno. 


Di quale natura è l’azione degli elettrodi? La prima ipotesi 
che, per analogia, si presenta è che sia una ossidazione prodotta 
dall’ossigeno condensato sul nero di platino, che ne ricopre la su- 
perficie; e di vero l’acido gallico e i suoi derivati sono tutte so- 
stanze molto facilmente ossidabili; già l’acido gallico stesso è in 
soluzione ossidato in contatto cogli elettrodi platinati, coloran- 
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dosi in bruno, come Ostwald (') osserva; e parimenti comportasi 
il pirogallolo, e alcuni fenoli studiati da Bader (*), per non ci- 
tare altro. — In seguito a questa ossidazione verrebbe staccato 
dal nucleo l’alogeno, con formazione di acido alogenico, e° pren- 
derebbe origine una sostanza diversamente colorata a seconda del 
composto in questione. Questa mi sembra l’ipotesi più probabile; 
però l’azione degli elettrodi platinati potrebbe essere soltanto una 
azione acceleratrice di una decomposizione, che molto più lenta- 
mente si produce da sè nelle soluzioni acquose; ovvero essere di 
due specie, ossidante e acceleratrice. Questa decomposizione delle 
soluzioni acquose di tali eteri, compresi i non alogenati, fu con- 
statata esaminando la loro conducibilità parecchi giorni dopo che 
erano state preparate; la conducibilità si trovò sempre crescente 
col crescere del tempo. 

Questo aumento dimostra che |’ acqua ha un’azione sulla sostanza 
sciolta, che trattasi cioè di una decomposizione idrolitica. Questa 
decomposizione ha una analogia con ' quella che subiscono alcuni 
eteri, come acetato di metile, di etile etc., in soluzione acquosa, 
decomposizione, che, come è noto, è cataliticamente accelerata 
per la presenza di idrogenioni, cioè di un acido, nella soluzione, 
e che anzi serve come prezzo di misura della energia degli acidi. — 
Il gallato etilico certamente si scinde, come gli acetati sopra detti, 
in acido e alcool secondo lo schema: 


C,H,(0H,)C00C,H 





3H,(0H),COOH + C,H,0H 


Per gli altri eteri ci sono due supposizioni: una che seguano 
il modo di scissione di cui sopra cioè, prendendo come esempio il 
monoclorogallato metilico,: 


C,HCI(0H),CO00CH, + H,0 <= C,HCI(0H),COOH + CH,0H, 


un’altra, che l’azione idrolitica sia tale da togliere dal nucleo l’a- - 
logeno per portarlo allo stato di ione, dando CEE: a sostanze 
colorate di ignota costituzione), come p. es. 


n C,HCI(0H),C00CH, + n H,0 = (CxH,0,)a + n e nCl 


(*) Zeit. fur phys. Ch. III, p. 252, 1889 
(*) Id., VI, p. 290, 1890. 
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Una possibilità di quest'ultima reazione parrebbe esista, per il 
fatto che le soluzioni acquose col tempo vanno leggermente colo- 
randosi. Avvenendo la decomposizione "in questo senso, si può sup- 
porre che il nero di platino abbia un’azione acceleratrice della 
scissione idrolitica; altrimenti ad esso non si può attribuire che 
Fazione ossidante. 

Di ciò non mi occupo più oltre riservandomi uno studio più 
completo. 

Prima di chiudere questa mia nota compio al grato dovere di 
porgere i miei più vivi ringraziamenti al chiarissimo professor 
MAzzara, che, con gentilezza somma, volle porre a mia disposi» 
zione i preziosi composti da lui preparati. 


Istituto di chimica genorale della Università di Parma. Marzo 1902. 


Sulla determinazione del solfo totale 
nei combustibili fossili; 


di U. ANTONY 


(Giunta il 22 aprile 1902) 


Nel fascicolo n. 23 (anno 1901) del Bulletin de la Sociétà 
chimique de Paris è pubblicata una nota, riassunta dal Bull. Ass. 
belge. Chim. (t.XV, n. 6), del sig. R. Dubois col titolo: Dosage 
du soufre total dans les combustibles. In questa nota l’autore pro- 
pone un metodo il quale anche nelle più piccole particolarità è 
identico con quello già da me proposto in unione al dott. Lucchesi, 
fin dal 1899 e pubblicato nella Gazzetta chimica italiana t. 29, 
p. I, pag. 181, riassunto poi da vari giornali esteri e fra questi 
anche dal Bulletin stesso nel tomo 24 (anno 1900) a pag. 359. 
«Non so comprendere come al sig. Dubois sia sfuggita questa no- 
tizia, tanto più che lo stesso metodo fu da me poi esteso alla de- © 
terminazione del solfo e del fosforo nei prodotti siderurgici, come 
da nota stampata successivamente nella Gazzetta chimica Italiana, 
t. XXXI, p. Il. 


Dal laboratorio di Chimica Generale della R. Università di Pisa. 
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- IL Sopra alcuni derivati 
.dell’ acido ortoclorodimetadinitrobenzoico i 


di A. PURGOTTI e A. CONTARDI. 


(Giunta il 16 aprile 1902) 


L'acido ortoclorodimetanitrobenzoico può fornire come lo di- 
mostra la sua formola di costituzione diversi* derivati, sia per 
sostituzione del suo idrogeno ossidrilico, ‘sia per sostituzione del 
cloro, sia per riduzione dei suoi gruppi nitrici. 

Abbiamo preparato alcuni di questi derivati e di essi diamo 
ora una breve descrizione. 


Sale di argento C°H*(N0*)°CICO0Ag. 


È stato ottenuto dal carbonato di argento in sospensione nel- 
l’acqua trattato con l’acido libero. Cristallizzà in ‘aghetti bianchi, 
sottili, poco solubili in acqua fredda; si alterano facilmente all’aria 
ed alla luce. 


Gr. 0,270 di sale fornirono gr. 0,108 di Agci. 
Da cui: 


trovato calcolato per C'A*(NO?)*CIC0*Ag 
Ag 30,00. 30,55 


Sale di sodio. Preparato come sopra. Molto solubile in acqua; 
cristallizza difficilmente in squammette gialle che sfioriscono al- 
l’aria. 

Sale di potassio. Analogo al precedente cristallizza in foglietto 
rettangolari di color giallo arancio splendenti, meno solubili del 
s&le di sodio con cui hanno comune la proprietà di sfiorire. 

Sale di ammonio. Cristallizza in aghetti giallo oro splendenti, 
discretamente solubili in acqua fredda assai nella calda. 

Sali di bario e calcio. Ottenuti dai rispettivi “carbonati sì pre- 
sentano sotto forma di polvere cristallina gialla solubilissima in 
aequa. 
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Sale di rame. Cristallizza in prismi verdì assai solubili in acqua. 

Sali di nichel, manganese, cobalto e piombo. Sì otten ono dai 
rispettivi carbonati. Il primo si presenta in cristalli aghiformi di 
colo» verde chiaro; il secondo in aghi gialli; il terzo in foglietto 
rosee: sono tutti molto solubili in acqua e sfioriscono all’aria. Il 
sale di piombo è pochissimo solubile in acqua e sì presenta sotto 
forma di una polvere bianca amorfa. 


Etere metilico C*H*(NO?)*CICOOCH?. 


Fu preparato con il metodo di Meyer per stabilire come sì disse 
la posizione deì gruppi nitrici. Dopo di aver fatto gorgogliare per 
circa due ore l’acido cloridrico attraverso alla soluzione metilica 
dell'acido fortemente raffreddata essa veniva scaldata per scacciare 
l’ eccesso di alcool e quindi gettata in acqua. 

Si separò prima una sostanza oleosa, la quale a poco a poco 
sì .trasformò in piccoli cristalli aghiformi dì odore acuto fondenti 
a 87° poco solubili in etere, e benizolo- ed acqua fredda, assai in 
alcool metilico. 


Gr. 0,2501 di sostanza fornirono gr. 0,338 di CO? e gr. 0,056 di H°O. 


Da cui: 


trovato calcolato per C6$H*(N0*)*CIC00CH> 
C%“% 36,82 36,88 
H, 2,01 1,91 


Etere etilico C°H*(NO*)PCICOOC®ES. 


È stato ottenuto per azione dello ioduro di etile sul sale di 
argento in sospensione in un eccesso di alcool riscaldando a bagno 
maria in apparecchio a ricadere. Dopo breve ebollizzione si separò 
lo ioduro di argento; la soluzione alcoolica fu concentrata e quindi 
versata in acqua. Anche in questo caso sì separa un olio che dopo 
vivo scuotimento si trasforma ia lamelle fondenti a 54°. È poco 
solubile in acqua discretamente in al@ol ed etere. Per lunga e- 
bollizione don acqua si saponifica facilmente. 


Gr. 0,20 di sostanza dettero gr. 0,2903 di CO? e gr. 0,048 di H?O. 


Da cui: 
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trovato s: calcolato per C*H*(N0*)*CI1—C00C*H5. 
C% 39,99 39,63 
H , 2,65 2,56 


AZIONE DELL'ACIDO ORTOCLORODIMETANITROBENZOICO SULL ANILINA. 

Tenuto conto delle proprietà del nostro acido l’azione dell’ani- 
lina può dar luogo a diverse reazioni sia che l’anilina reagisca. 
formando semplicemente il sale o l’amide, sia che essa sostituisca 
il cloro per formare un acido fenilamidodinitrobenzoico. L' espe- 
rienza ha dimostrato che la reazione si compie in questo senso. 
Una quantità di acido proporzionale al suo peso molecolare fh 
disciolto in un eccesso di alcool e quindi trattato con una quan- 
tità di anilina tale che una molecola di acido si trovasse in pre- 
senza di tre molecole di anilina, ed il miscuglio fu riscaldato per 
circa 3 ore a bagno maria. Per raffreddamento sì separò una so- 
stanza rosso arancio, poco solubile in alcool freddo. Le acque ma- 
dri per evaporazione fornirono il medesimo prodotto. 

La sostanza fu purificata cristallizzandola dall'acqua bollente, e 
sì ottennero dei piccoli e sottili aghi splendenti, di un color rosso 
vivo che incomiriciano a decomporsi a 141° e che a 253° si fon- 
dono e si carbonizzano completamente. La sostanza ha reazione 
neutra e trattata con acido acetico sì trasforma in un corpo di 
color giallo arancio cristallizzato in sottili aghi, solubilissimo in 
alcool ed in benzolo, di reazione nettamente acida. 

Come vedremo esso è l’ acido ortofenilamidodinitrobenzoico e la 
sostanza da cui sì è ottenuto è il suo sale di anilina ; infatti una 
determinazione di azoto dette i seguenti risultati: 


Sostanza gr. 0,172 azoto alla temperatura di 16,5 ed alla pres- 
sione di 744 mm. cc. 21 equivalenti a cc. 19,15 a 0° e 760. 


Da cui: 


trovato calcolato per 
COOH, C‘H'NH® 
HN — C*H5 


N°, 13,60 14,1 


: / 
C*H*(N0*)" | 
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La reazione si può esprimere con la seguente equazione : 


cemrason) 
Nc00H + 3H"'N — C°H* = 
/ NH — C°H° 
= CHANO")C + C°H°NH', HCl 
Nc00H, CSH5NH® . 


Acido lib n 


ceEnoni 
NNHC©g5 

Non solamente sì ottiene decomponendo il suo sale di anilina 
ma si forma anche esclusivamente facendo reagire una molecola 
di acido ortoclorodimetanitrobenzoico sopra due di anilina in so- 
luzione alcoolica nelle condizioni precedenti. 

Si forma un precipitato giallo gelatinoso che fatto cristallizzare 
‘ dall’ acqua bollente con un pò di nero animale si presenta con i 
. caratteri descritti in cristallini fusibili a 215°. 
Trattato con anilina sì ottiene il suo sale perfettamente iden- 
tico a quello sopradescritto. 


‘kr. 0,1245 fornirono gr. 0,237 di CO? e gr. 0,0415 di H°O.. 


Da cui: 
trovato calcolato per 
eivans / NEC'H' 
C*H*(NO!) “coon 
C°%/- 51,16 51,44 
H, 3,6 3,1 


Questo acido è isomero con un altro acido dimetanitrofenilami- 
nobenzoico (') ottenuto per azione dell'acido antranilico sul meta- 
dinitroortoclorobenzene, in cuì però ì gruppi nitrici sì trovano non 
nel nucleo dell’acido benzoico, ma bensì nell’ altro, come è posto 
in evidenza dalle loro formolo: 


(*) Ber. 18, 1444. 
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NH — C°H5 — _C00H 
CSH*(N03)* C°H4 s/ 0? 
NC00H N\NH — pini” 
NNO? 


ac. ortofenilamidodimetanitrobmzoico ac. dimetanitrofenilortoaminobenzoico 


I caratteri di questi due isomeri sono molto simili; differiscono 
solo notevolmente per la loro solubilità e per il loro punto di fu- 
sione essendo questo secondo acido insolubile in alcool e benzolo 
_ @ fusibile fra 262-264°. 

Del nuovo acido da noì ottenuto abbiamo preparato il sale di 
potassio, che si precipita sotto forma cristallina e che si ottiene 
cristallizzato in foglietto di un bel rosso vivo, splendenti, pochis- 
simo solubili in acqua quando una soluzione di carbonato di po- 
tassio venga trattata con detto acido. 


Gr. 0,067 di sostanza seccata a 100 fornirono gr. 0,017 di solfato - 


di potassio. ai > 
Da cui: 
trovato | calcolato 
KS 11,53 11,46 


—————_—_————————————————— — 


AZIONE DELL'ACIDO ORTOOLORODIMETANITRORENZOICO 
SULL'IDRATO DI IDRAZINA. 

Le due sostanze furono fatte reagire nella proporzione di tre 
molecole d’idrato d’idrazina per due di acido facendo bollire per 
circa due ore la loro soluzione alcoolica. Questa, che al principio 
è di un color giallo cupo, diviene poi violetta e da ultimo giallo 
chiaro. Per raffreddamento si separano due specie di cristalli, gli 
uni di un color nero splendenti, gli altri di color giallo cedrino. 
di aspetto prismatico. Non fu possibile separarli per mezzo di al- 
cun solvente; essendosi però notato che per azione dell'acido ace- 
tico i cristalli neri si trasformavano negli altri; tutto 11 prodotto 
della reazione fu trattato con acido acetico diluito e quindi cri- 
stallizzato dall'acqua bollente con aggiunta di un poco di nero a- 
nimale. Si separò una sostanza gialla cristallizzata in prismi, priva 
affatto di cloro che incomincia a decomporsi lentamente verso 185°.. 


0/8 
A 215° la decomposizione è completa senza che la sostanza si 
fonda. 

La soluzione acquosa è perfettamente neutra; la sostanza non 
decompone i carbonati alcalini in soluzione, neppure a caldo; per 
lunga ebollizione però essa viene da essi decomposta. 

Si unisce all’idrato di idrazinà trasformandosi nei cristalli neri 
sopra menzionati. 

È decomposta energicamente dalle soluzioni calde di idrati al- 
calini colorando intensamente il liquido. A causa di questa pro- 
prietà non si è potuto stabilire la sua azione sul liquido di Fehling 
-e sulla soluzione ammoniacale di argento. 

Si è anche studiato se tale sostanza si combinasse con le al- 
deidi; ma dalle esperienze eseguite si deve concludere che non 
avviene alcuna combinazione e che quindi si debba escludere la 
presenza del gruppo idrazinico — HN — NH?°. 

Per il non avere reazione nettamente acida sì può anche esclu- 
dere la presenza del carbossile. _ 

. Molto probabilmente sì è in presenza di una anidride interna 
dalla formola 
C*H*(N0*)K = 
NH- 


NH 


Di tali composti ne abbiamo un’ esempio molto analogo nell’esi- 
stenza dell’anidride interna dell’acido ortoidrazinbenzoico 


CO 
cep4/ \ 
NNH-NH 
che ha molte proprietà comuni con la nostra sostanza. 
Anche l’analisi concorda con la formola sopra indicata: infatti. 


Gr. 0,151 fornirono cc. 34,2 di azoto a 16° ed a 753 mm. equiva- 
lenti a cc. 30,2 a 0° e 760 mm. 


Gr. 0,1665 fornirono di CO* gr. 0,2291 e di H°O gr. 0,0277. 


Da cui: 


trovato calcolato per 
8 a 7 (0k 
GHANON NR xH 
C°/, 37,35 37,50 
H, 1,86 1,78 


N, 25,080 25,00 
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Con il bicloruro mercurico in soluzione acquosa sembra cbe dia 
una combinazione formata da piccoli cristalli aghiformi instabilis- 
simi e che non furono potuti analizzare. Tale combinazione sa- 
rebbe analoga a quella che si produce con l'anidride dell’acido 
ortoidrazinbenzoico. 

Per azione dell'idrogeno nascente, zinco ed acido acetico, si ha 
‘una colorazione bleu intensa mentre si precipita una sostanza pol- 
verulenta scura insolubile nei comuni reattivi e solo parzialmente 
solubile in acqua bollente ed in acido cloridrico concentrato. 


Abbiamo poi voluto esperimentare anche l’azione della fenilidra- 
zina sul nostro acido ma non abbiamo ottenuto buoni risultati, 
perchè si è costantemente avuta una sostanza bruna amorfa che 
non ci è stato possibile di depurare convenientemente e da cui 
non abbiamo potuto ottenere nessun derivato. 

- Abbiamo allo studio altri derivati con le amine e con gli amido 
acidi dei quali riferiremo in altra nota. | 


- Pavia. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 
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GAZZETTA CHIMICA FFALIANA 


Sopra gli acidi della “ Bignonia Catalpa ,; 
nota di ARNALDO PIUTTI e E. COMANDUCCI 


(Giunta il 10 aprile 1902). 


Diciassette anni fa il Prof. Salvatore Sardo (') estrasse dalle si- 
lique della Bignonia Catalpa un acido che chiamò acido catalpico 
ed a cui assegnò la formola: 


(14 H!409 


in base alla quale lo considerò come “... un isomero dell’ acido. 
idrocardenico avvicinantesi per le proprietà all’ acido ipecacuanico, 
dal quale differirebbe per una molecola di acqua e per un atomo 
di idrogeno, essendo però un acido bibasico (*) ,. 

Il lungo silenzio serbato dallo scopritore dell’acido catalpico dopo 
quella prima comunicazione, qualche dubbio sorto nell’esaminare 
un campione di detto acido lasciato in questo Istituto dallo stesso 


Prof. Sardo e l'opportunità che uno di noì aveva di poter facil- 


(') Gazz. Chim., XIV, 184. 
(*) Loc. cit., pag. 188. 
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du : mente. fvers grandi quantità di silique di Bignonia Catalpa (*), ci 
| spinsero a riprendere la estrazione di detto acido onde indagarne 
la vera natura tanto più che il lavoro del Sardo, sebbene iniziato 
in altro laboratorio, apparisce dalla sua Nota come compiuto in 
questo, in epoca, dobbiamo anche aggiungere, nella quale non era 
ancora diretto da uno di noi. 


Estrazione dell'acido Catalpico. 


Il trattamento seguito e che è il più adatto, per isolare e se- 
parare l’acido catalpico fu il seguente: 

500 kg. di silique immature, raccolte nel settembre 1900 e sec- 
cate prima al sole, quindi sopra graticcìi in un ampio e ventilato 
granaio, fornirono circa 100 kg. di frutti secchi che, ridotti con 
apposita trituratrice in minuti frammenti, si lasciarono digerire 
con acqua (litri 550) per una ventina di ore in capaci caldaie di 
rame stagnato. 

La massa venne quindi scaldata per sei ore a fiamma diretta 
addizionandola poco a poco con kg. 5,8 di acido solforico (al 20 °/,) 
e mantenendo costante il livello del liquido con aggiunta di acqua, 
mano a mauo che questa sì evaporava. Il decotto così ottenuto 
si lasciò raffreddare per una nottata, indi il liquido acido separato 
dalle parti solide mediante filtrazione attraverso setaccio di crino 
e successiva pressione, venne concentrato in grandi capsule di por - 
cellana sino a ridurlo al quinto del volume (circa litri 100). 

Dopo il raffreddamento ne fu fatta una metodica estrazione con 
l’ etere. 

Dalle prime tre estrazioni, distillato il solvente, si ottenne un 
residuo cristallino bianco giallastro, piuttosto abbondante che dava 
una debole colorazione con il cloruro ferrico; la quarta e quinta 
estrazione, dopo eliminato l’etere, fornirono una sostanza estrattiva 
rosso-bruna, vischiosa, con poca sostanza cristallina disseminata, 
ma che dava una intensa colorazione col cloruro ferrico. 

Il prodotto delle prime tre estrazioni seccato su acido solforico, 


(') Debbo ringraziare il Sindaco del tempo Avv. Pampanini di avermi concesso di far 
sfruttare le magnifiche piante di Catalpa che adornano il lungo viale dei passeggi di Co- 
vegliano. A. P. 


3 
pesava gr. 312, quello della 4* e 5*, gr. 96; complessivamente si 
‘ottennero dunque gr. 408 di prodotto grezzo, ossia circa il 4%, 
delle silique secche. 


Purificazione dell'acido Catalpico. 


Per la purificazione dell'acido catalpico contenuto nel prodotto 
grezzo si tentarono diversi metodi. 

Mediante cristallizzazioni frazionate dall'etere non si ottenne 
una separazione completa dell'acido catalpico, poichè questo vi 
‘€@ra altrettanto solubile quanto la materia vischiosa che lo ac- 
compagnava. Precipitando la soluzione eterea con benzina di pe- 
trolio si separava dapprima la materia vischiosa sotto forma di 
un olio che poi solidificava (') ed insieme ad essa o successiva- 
mente, precipitava l'acido catalpico, ma mescolato con l’altra so- 
stanza che si colorava intensamente in verde col cloruro ferrico. 
“Infatti i punti di fusione dell’acido così ottenuto variavano dai 
190° ai 205°. Perciò si ricorse a cristallizzazione dall'acqua che 
in prove preliminari aveva dati migliori risultati. 

Sl fecero perciò scaldare in una grande capsula di porcellana 
6 litri di acqua distillata fino alla ebollizione ed in essa venne 
versato a poco a poco l'acido grezzo agitando continuamente. Ap- 
pena esso cominciò a sciogliersi si separò una sostanza resinosa, 
bruno-verdastra che galleggiava sul liquido, la quale potè essere 
separata mediante una semplice filtrazione a caldo, mentre col 
raffreddamento dal liquido filtrato, si depositò una crosta pesante 
di acido catalpico costituito da mammelloni ancora colorati in 
giallo-bruno che raccolti e fatti seccare nel vuoto, su acido sol- 
forico, si scolorirono notevolmente. 

Dalle acque madri concentrate a bagno maria si ricavò un'altra 
porzione dello stesso acido, sempre colorato, che fu egualmente 
seccato, mentre per evaporazione delle ultime acque madri si ot- 
tenne una porzione avente un punto di fusione più basso (175-180°) 
che inverdiva notevolmente con cloruro ferrico. Questa colorazione 


(*) Quest’olio è principalmente costituito da una materia grassa fusibile dai 59-60° che 
si può estrarre con etere caldo dalla materia vischiosa. È solubilissima in etere a caldo, 
pochissimo a freddo. 
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verde è dovuta ad un acido diverso dal catalpico del quale diremo: 
in seguito. 

In questa prima purificazione sì separarono gr. 250 di acido ca- 
talpico fusibile da 190-205° e gr. 50 contenenti il nuovo acido, 
entrambi però ancora impuri. Con ripetute cristallizzazioni dal- 
l'acqua e dall’alcole molto acquoso e con l'aggiunta di carbone 
animale, l'acido catalpico grezzo si potè purificare perfettamente 
ottenendone circa 220 grammi. 


I. 


Acipo CATALPICO. 


Cristallizza in prismi rifrangenti, isolati, talvolta riuniti in mam- 
melloni incolori o legermente colorati in giallo che fondono a 
212-2183° (corr.) in un liquido giallo-bruno. Il punto di fusione in- 
dicato dal Sardo pel suo acido catalpico è di 205-207°. 

Questo acido è molto solubile in alcole, etere, acetone, acido 
acetico, solubile discretamente nell'acqua calda, poco nella fredda,. 
insolubile in benzolo, benzina ed etere di petrolio e cloroformio 
anche alla ebollizione. Con cloruro ferrico non si colora, ma dà 
un precipitato giallo, non bianco-verdastro come osservò il Sardo 
pel suo prodotto ancora impuro. 

Dai suoi dati analitici risulta che l'acido catalpico è anidro, ma. 
noi abbiamo trovato che contiene invece acqua di cristallizzazione 
che perde tanto se viene lasciato lungamente sull’ acido solforico,. 
quanto se si mantiene per una giornata ai 100°, trasformandosi. 
in una polvere bianca. 

Ecco i risultati delle determinazioni eseguite: 


Acido seccato 
sull’acido solforico ai 100° 
LZ 


Se, 
I II III IV V 


Sostanza gr. 2,9947 4,0922 3,2900 1,8504 1,4513 
Perdita , 0,3261 0,4555 0,3770 0,2128  -0,1666 
Perdita ®/,, 10,89 11,13 11,46 11,50 11,48. 

——_—_____y=——_—"ppemo __———Fy_—_— 
H°O °/, in media . . . 11,16 11,49 


_— ‘'-e=»»”—””” «-r«__ ->v—oe;—imaur——_ 


Media, &« & è e 4 e dé Li a. .& o (192 
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Le determinazioni di C ed H nelle dette porzioni fornirono i 
‘seguenti risultati: 


Acido seccato Analisi del Sardo 
—__n-—T—— | 
sull’acido solforico ai 100° 
Zoe È gl, eg 
I II III IV V I Il 


Sostanza gr. 0,2620 0,2700 0,2898 0,2790 0,3180 — — 
H*0 . 0,1090 0,1118 0,1200 0,1099 0,1248 — — 
CO? . 0,5821 0,5992 0,6428 0,6223 0,7070 — — 


» 
ossia in cento parti: 


C 60,59 60,52 6049 60,82 60,62 60,60 60,38 
H 4,62 4,58 4,60 4,38 4,36 4,60 5,13 
_ 6” —__WÒWY————6 e e - CE r/r” 
C Ò 60,53 60,72 60,49 
Hi ESSE 4,60 4,37 4,87 


Dai quali risultati si vede che nelle nostre analisi vi è una dif- 
ferenza di oltre il mezzo per cento in meno nell’idrogeno richiesto 
dalla formola C!*H'*0* (peso molecolare 278) adottata dal Sardo 
per la quale si calcola: 


C= 6043 . H= 5,03 
e che si accordano invece assai meglio con una formola C'4H'*05 
(peso molecolare 276) ovvero C’H90*? (peso molecolare 188), la 
quale corrisponde a: 


C = 60,87 H = 4,85 


Questa formola richiede inoltre per 1 molecola di acqua di cri- 
stallizzazione una perdita dell’ 11,53 °/° (trov. 11,32). 

Per decidere quale di queste due ultime formolo fosse la velà 
abbiamo determinata la grandezza molecolare dell’acido catalpico 
secco, col metodo crioscopico, adoperando come solvente l’acido 
acetico glaciale coi seguenti risultati : 





I II 
Sostanza . . . . . . . gr. 0,2515 0,4423 
Acido acetico . . . . . » 24,450 24,45 
Abbassamento termometrico , 09,31 00,545 
Frode. a 09 39 
Da cuì si calcola: 
Depressione Calcolato 
Abbassam. Coefficiente molecolare Peso molec. per 
(Concentr. termometr. di abbassam. m = 188 K= 89 C°H50* 


I. 1,0286 0,31 0,3014 41,60 129,0 
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II. 1,8090 0,045 0,3013 41,98 129,2 , 


L'acido catalpico dì Sardo corrisponde dunque alla forinola : 
! C°HSO0? 
invece che a quella da lui adottata : 
C!*H!409, 


Stabilit@® così la vera formola dell’acido analizzato, non abbiamo 
dovuto stentar molto per accorgerci che tale sostanza non è altro 
che l'acido p-ossibenzoico, col quale coincide pér il punto di fu- 
sione, i caratteri fisici ed il comportamento con i solventi.* 

Per meglio confermare però tale inatteso risultato abbiamo af- 
fidato alla cortesia del Prof. E. Scacchi lo studio della forma cri- 
stallina dell'acido da noi ottenuto, ne abbiamo determinato la so- 
lubilità in acqua, verificati 1 prodotti di scomposizione col calore, 
nonchè preparati alcuni sali e derivati che dimostrano in modo 
irrefragabile la identità dell'acido ottenuto dalla Catalpa con l’a- 


cido p-ossibenzoico. 


& 
© 


ia Forma cristallina. 


Il Prof. Scacchi ba confermato la perfetta identità dei cristalli 
di acido catalpico da noi ottenuti adoperando diversi solventi: 
alcool, acetone, miscele di alcool e acetone ('!), coi dati cristallo- 
grafici che si riferiscono all’acido p-ossibenzoico. 


(') Lasciando spontaneamente svaporare soluzioni concentrate di acido catalpico fu una 


Ecco quanto ci riferisce: 
Sistema monoclino : 


a:b:c=1,37645:1: 1,04037 
9 = 74°33* 


Facce osservate (vedi figura): a = (100), c = (001), p = (120), 
y= (101), é= (122). 

Combinazioni osservate: apc, aper, apert. 

I cristalli si presentano in forma di prismi allungati nel senso 
dell'asse c; più spesso in forma di grosse tavolette, per l’estensione 
prevalente delle facce a(100), ed allungate nel senso dell'asse d. 
In quest’ultimo caso sogliono presentarsi, invece delle facce #, al- 


tre facce che possono riferirsi al simbolo (4£/), ma la loro deter- 
minazione non ha potuto esser sicura a causa della loro superficie 
sempre curva. Le facce p è c dànno immagini 
buone per le misure, le altre, cioè a, r e t im- 
maginìi spes multiple. 

Sfaldatura secondo a(100) alquanto facile e 
distinta. 

Piano degli assi ottici parallelo a è (010). Sulla 
faccia a(100) si vede l'apice di una iperbole. 

Da tutti i caratteri esposti risulta che i cri- 
stalli esaminati si presentano come quelli dell’a- 
cido paraossibenzoico : C4H,j(0H)COOH , studiato 
cristallograficamente da Knop (Ann. Ch. Phys., 
127, 129) e da E. Beusch (Journ. f. prakt. Che- 
mie, n. F. 16, 42; vedi pure: Zeitschr. f. Krystall., IlI, 103). Sol- 
tanto da quest’ultimo autore furono osservate le facce /(201) ed 
8(211) che non sono state rinvenute nei cristalli presi in esame. 

Nel seguente quadro, insieme agli angoli misurati e calcolati 
per la sostanza esaminata, sono posti a confronto, per il paragone, 
gli angoli misurati da Knop e da E. Reusch sui cristalli dell’a- 
cido p-ossibenzoico. 





miscela di acetone ed alcool in parti uguali si ottengono cristalli di un pajo di centime- 
tri di lunghezza. 








| 
Angoli ca lcolati 
I 
stern 
a:p —100:120 : 69921 
p:p"=120 :120 * 
a:c =100:001|] » 
a:r =100:101 | 43 19 
cir =001:101| » 
a:l =100:201 | 28 28 
e c:p =001:120 | 84 36 
a:t =100:122 | 65 09 
cit =001:122 44 06 
t:p =122:120| 4030 
c:s =001:211|51 35] 
pir =120:101) 75 08 
rit =101:122| 42 30 
t:p"=122:120 62 22 
lis =201:211 26 22 
tit =122:122 8143 
a:x =100:h%/ — 
c:x =001:h%! o = 


Misurati 

















E. Scacchi 
i na Knop ‘E. Reusch 
me.lle O n. limiti 
5 ;nR mn Rn 
69°14"| 3: 69°04"— 69024 —- 
41 18| 5/4056 —4152 [409007] 41928” 
7433 | 67429 — 7439 7430! 74 34 
43 18! 3/4841—4331| — | 4336 
31 14| 4/8058—31 16| — | 3058 
- _ _ | |2848 
84 4] buia: 04—8502| — - 
6506 | 3/6444—6530| — | — 
44 18 2/4408—4423] — | — 
40 20” 313959 —4044| — = 
è na mA, — | 51°. 
75 04 wi i na | ni 
42 44. 1|- | 
6102 01 _ divani i È 
ii 25° 200. 
8145;1{ — — — | — i 
— |4]|9130...9314| — - 
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Solubilità nell'acqua. 


Gr. 0,5 di acido seccato ai 100° vennero sciolti in 50 cc. di 
acqua distillata ed il palloncino contenente la soluzione venne la- 
sciato per un giorno in bagno di acqua alla temperatura di 15°. 
Gr. 21,713 della soluzione filtrata, evaporata a b. m. dettero 
un residuo che pesava gr. 0,1550, da cui si deduce che una parte 
di acido si scioglie in 129,4 di acqua a 15°, mentre Saytezff (') 
trovò che si scioglie in 126 p. alla stessa temperatura. 


(!) A., 129, 185. 


Scomposizione col calore. 


Gr. 5 di acido scaldato in una stortina a fiamma diretta forni- 
sono CO? ed un liquido bollente dai 178° ai 180°, colorato in rosso 
avente spiccatissimo odore di fenolo e tutte le reazioni caratteri- 
stiche di questo corpo. 

Tale scomposizione subisce appunto per azione del calore l’ a- 
cido p-ossibenzoico secondo l'equazione : 


C°H503 = CO* + C°H5.0H . 
Sale di ammonio. 


Venne preparato saturando con ammoniaca Ja soluzione acquosa 
dell’ acido e concentrando la soluzione prima a b. m., poscia nel 
vuoto su acido solforico fino a perfetto essiccamento. 

Si ottennero così pagliette bianche madreperlacee di cui gr. 0,3164 
seccati ai 100° fornirono nella distillazione con MgO tanta ain- 





moniaca da neutralizzare cc. 20 di H?SO' O 
trovato calcolato por C?Il'03. NH* 
NH* 10,74 . 10,97 


Sale di argento. 


Venne ottenuto addizionando la soluzione acquosa del sale am- 
monico con un lieve eccesso di soluzione acquosa di AgNO?. Si 
formò subito un precipitato bianco che raccolto alla pompa, la- 
vato con acqua fredda, fu seccato nel vuoto. 

Questo sale, diversamente da quanto asserisce il Sardo (!), è 
abbastanza stabile e cristallizza dall’acqua calda talvolta in lunghi 
aghi tal altra in scagliette bianche che si conservano alla luce. 
Solo quando l’acido catalpico contiene l’ acido che inverdisce col 
cloruro ferrico dà sali di argento che anneriscono subito. Contiene 
acqua di cristallizzazione che comincia a perdere già sull’ acido 
solforico. 


(') Loc. cit, pag. 127. ! 
Anno XXXII — Parte II. 2 


10 
Analisi: 


I. gr. 0,3136 di aghi seccati all’ aria perdettero fino ai 120° gr. 


0,0479 di acqua e calcinati fornirono gr. 0,1181 di argento 


metallico. 
Ossia in 100 parti: 


trovato calcolato 


per CTH'O”Ag C’H:0%Ag.2'/s B'0 (?) 
H?°0 . . > di e 1027 — 15,53 
Ag riferito a sale anidro 44 ,45 44,53 — 
8} , idrato 37,66 — 37,24 


Come media di tre determinazioni Sardo ottiene Ag = 44,74 (*), 
valore che si accosta più alla nostra formola (44,53) che a quella 
da lui ammessa la quale richiede Ag = 43,90 °/.. 


Sale di bario. 


Si ottenne in modo analogo a quello con cuì fu preparato da 
Sardo, sciogliendo cioè 2 gr. di acido catalpico in 25 ce. di acqna 
ed aggiungendovi a poco a poco gr. 1 di BaC0*, quindi concen- 
trando nel vuoto il filtrato. Si ebbero così scaglie cristalline bian- 
che che seccate ai 100° dettero all’analisi i seguenti risultati : 


gr. 0,5132 di sostanza fornirono gr. 0,2889 di BaS0'. 


Ossia in cento parti: 


trovato calcolato analisi Sardo calcolato 
per (C?H'0°)*Ba per C'H'*0°. Ba 
Ba 33,12 33,39 33,060 33,17 


Etere etilico. 


Venne ottenuto scaldando in tubo chiuso per due ore dai 120° 
ai 125° gr. 7,8 di acido catalpico, gr. 9,8 di KOH e gr. 7,8 di 
C*H°I. Il prodotto grezzo raccolto alla pompa e cristallizzato dal- 
l'alcole fondeva ai 112°. Il p-ossibenzoato etilico fonde a 112%,5. 


(') Saytezff. A., 227, 135. 
(*) Nella determinazione II, dai dati, si calcola 44,82, non 44,97 come da S. 


- 
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gr. 0,1398 di sostanza nel vuoto fornirono gr. 0,0760 di H*O e. 
gr. 0,3320 di CO?. 


Ossia in 100 parti: 


trovato calcolato per C°H* { nia 
C 64,76 65,06 
H 6,03 6,04 


Acido anistco. 


Gr. 4,6 di sale monopotassico dell'acido catalpico vennero scal- 
dati in tubo chiuso per due ore dai 125° ai 130° con gr. 1,12 di 
KOH, gr. 5,76 di CHI e cc. 5 di alcole assoluto. Il prodotto della 
reazione dibattuto con acqua dette un olio che purificato mediante 
estrazione con etere, venne disciolto in KOH acquosa bollente, 
dopo eliminato il solvente. Per aggiunta di HC!I diluito nella so- 
luzione precipitò una sostanza bianca che dall’ acqua e dall’alcole 
acquoso cristallizza in ciuffi di aghetti bianchi fusibili ai 175°. 
L'acido anisico fonde a 175°. 


gr. 0,1477 di sostanza seccata nel vuoto dettero gr. 0,3438 di CO? 
e gr. 0,0708 di H°O. 


Ossia in 100 parti. 


“ trovato calcolato per C*H' È pr 
C 63,48 63,16 
H 5,32 5,31 


Derivato acetilico. 


.1&. di acido venne riscaldato a fiamma diretta con 5 ce. di 
anidride acetica senza però far bollire. La soluzione alquanto co- 
lorata si addizionò con acqua bollente e si riscaldò fino a scom- 
parsa dell'anidride acetica. Una piccola quantità di materia resi- 
nosa rimasta insolubile si separò colla filtrazione , il filtrato si 
rapprese col raffreddamento in una massa di minuti cristalli che 
sciolti in molta acqua bollente si deposero sotto forma di fini 
aghi, i quali seccati nel vuoto, si rammolliscono verso 185° e. 


> 
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‘fondono dai 187° ai 188°. Dalle acque madri si ricavano lamine 
allungate di splendore madreperlaceo che sì rapprendono verso i 
185° e fondono dai 187° ai 187,5. Con questo stesso aspetto e 
punto di fusione cristallizza dal cloroformio. 
Il punto di fusione dell’ acido acetil p-ossibenzoico è 185%, se- 
condo Klepl ('). 


gr. 0,2493 di acetilderivato sciolti in acqua bollente richiesero per 


la saturazione a caldo cm.3 27,62 di solnzione RA di Na0H, 


10 
ossia gr. 0,11048 di Na0H. 
trovato calcolato per COCO, ca SE 
2 Na0H gr. 0,11048 0,1108 


Il. 
ACIDO CHE ACCOMPAGNA IL P-OSSIBENZOICO. 
© 


Ci sembrò inutile di preparare altri derivati dell’ acido p-ossi- 
benzoico estratto dalle silique della Cata/pa, bastando ampiamente 
gli ottenuti a dimostrarne la natura; piuttosto abbiamo rivolta la 
nostra attenzione sull’ acido che lo accompagnava e che si colo- 
rava in verde intenso col cloruro ferrico. 

Coine abbiamo precedentemente riferito nella purificazione del- 
l'acido catalpico grezzo ottenemmo una ultima porzione di cifca 
50 gr. la quale dava fortemente la indicata colorazione, opperò 
conteneva il nuovo acido. Sì trattava di separarlo. 

L’intiera porzione venne perciò triturata a più riprese con poca 
acqua e questa, molto colorata, si separò colla filtrazione alla 
pompa dalla parte che rimaneva indisciolta, la quale, seccata nel 
‘vuoto, aveva l'aspetto di una polvere grigia che si rappre® im- 
‘brunendo verso i 165° e fuse dai 183° ai 185°. Pesava gr. 28. 
‘La maggior parte di essa (gr. 22) venne disciolta a caldo in 60 
gr. di acqua e la soluzione, decolorata con carbone animale, si 
Taffreddò, agitando continuamente il liquido, in modo da ottenere 
minuti cristalli. 


(*) J. pr. [22] 28,211. 
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Si ebbero così 17 gr. del nuovo acido, che è molto solubile nei. 
comuni solventi, alcole, etere, acetone, acido acetico, acqua; inso- 
lubile nel benzolo, etere, benzina di petrolio e cloroformio. Cri- 
stallizza dell'acqua in croste cristalline composte da prismetti ag- 
gruppati, duri pesanti, alquanto colorati ed in modo simile per 
lenta evaporazione delle sue soluzioni in alcool ed acetone. Verso 

i 185° si rapprende e fonde dai 188° ai 190° in un liquido bru-. 

no-scuro. 
Nell’analisi dette i seguenti risultati : 

I. gr. 2,7642, seccati all’aria fino a peso costante e mantenuti 
prima a 100°, poscia nella stufa scaldata con vapori di to- 
luol (107°), quindi nella stufa scaldata con vapori di toluol 
e xilol (119°), perdono complessivamente. gr. 0,3052 di acqua. 

II. gr. 0,2582 di sostanza fornirono gr. 0,5313 di CO* e gr. 0,0998 
di H°O. 


Ossia in 100 parti: 


3 H*0O = 11,04 
U == 5/,29 
H= 441 


Per un acido della composizione C'4H!07 (p. m. 292), si calcola: 


C = 57,51 
H= 4,15 


e per 2 H°O di cristallizzazione, richiede : 
H*O = 10,98 


Come riprova delle precedenti determinazioni l’acido analizzato 
venne ricristallizzato dall'acqua bollente, raccolto e seccato al- 
l’aria sino a che non perdeva più di peso. Nell’analisi dette i se- 
guenti risultati: 
gr. 0,2419 di sostanza fornirono gr. 0,4522 di CO* e gr. 0,1015 

di H°O. 


Ossia in 100 parti: 
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trovato calcolato per C'*H'*07 + 2 H*0 


C 50,98 51,22 
H 4,60 4,88 


Le soluzioni acquose di questa sostanza hanno forte reazione 
‘acida e presentano le seguenti proprietà: 

I. Con acqua di bromo dànno un precipitato di tribromofenol 
‘fusibile verso 92-93°, mentre le acque madri rimangono colorate 
in giallo-bruno. 

II. Con cloruro ferrico si colorano intensamente in verde sme- 
raldo; questa colorazione passa al bruno poi al rosso per aggiunta 
«di idr. sodico. 

III. Col solfato ferroso forniscono una colorazione violetta dopo 
neutralizzazione con carbonato sodico. 

IV. Col nitrato d’argento ammoniacale dànno una forte ridu- 
zione, anche a freddo. 

V. Non riducono il liquore di Fehling, neppure all’ebollizione. 

VI. Con acetato di piombo neutro precipitano un sale bianco, 
‘caseoso, pesante, solubile nell’acido acetico. 

Una porzione anidra, scaldata in una stortina a bagno di olio 
si scompone verso i 280°, dando CO’, poi fenolo (caratterizzato 
preparan do il tribromofenolo fus. 92-93°) e quindi pirocatechina. 
. Quest'ultima venne separata dal fenolo comprimendo i cristalli 
fra carta bibula e mantenendoli qualche giorno nel vuoto e rico- 
nosciuta dal punto di fusione (104°), dalla intensa reazione verde 
‘con clururo ferrico e dal derivato piombico che le sue soluzioni 
.acquose forniscono coll’acetato neutro. 

Evidentemente i dati analitici e le reazioni osservate corrispon- 
dono al composto di ucido paraossibenzoico e protocatechico. 


C*H90*.C7H°0* + 2 H*0 


già ottenuto da Hlasiwetz e Barth (') fondendo con potassa la re- 
. sina di benzoino od il sangue di drago (?). 
Infatti come l’acido di H. e B., anche quello ricavato dalla Ca- 


(') A., 134, 278. 
(3) Questo composto trova riscontro nell'acido benzoico-cinnamico ottenuto dalla resina 
«di benzoino da Kolbe e Lautemann. A. CXIX, 189. 
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talpa non sì può separare nei due componenti con cristallizzazioni 
frazionate dall'acqua o con precipitazioni frazionate della solu- 
zione eterea mediante benzolo. Nei tentativi fatti si ottennero fra- 
zioni aventi lo stesso aspetto e punti di fusione compresi fra 
188° e 190°, pon mai quelli degli acidi isolati (199-200°, acido 
protocatechico; 210°, acido p-ossibenzoico). 

Anche 11 sale piombico ottenuto precipitando la soluzione ac- 
quosa calda con acetato neutro, seguendo le norme indicate dagli 
A. ricordati, mostra i caratteri da essi dati per questo sale. 

Alcuni grammi dell'acido sciolti in acqua e precipitati frazio- 
natamente coll’acetato neutro di piombo fornirono tre successive 
porzioni che spiombate dettero tre frazioni le quali avevano gli stessi 
caratteri e reazioni dell'acido da cui provenivano, nonchè lo stesso 
comportamento nella fusione (si rapprendono verso 185° fondono 
dai 187° ai 190° in un liquido bruno trasparente). 

I tentativi fatti di separare l'acido protocatechico dal p-ossi- 
benzoico, come indicano H. e B., addizionando la soluzione acquosa 
con acqua di bromo sino a che si formava tribromofenol e sot- 
toponendo il filtrato all’azione prolungata dell’amalgama di sodio 
per scomporre i derivati bromurati dell'acido protocatechico, non 
dettero il risultato cercato. Acidificando con acido solforico ed 
estraendo più volte il liquido idrogenato con etere si ottenne 
un prodotto molto colorato e dotato di odore speciale, che dava 
bensì le reazioni dell'acido protocatechico, ma conteneva ancora 
bromo e nella fusione anneriva in tal modo che non sì poteva os- 
servare bene la temperatura a cui fondeva. 

Sulla vera natura di questo composto di acido paraossibenzoico 
€ protocatechico non crediamo che H. e B. abbiano detto l’ultima 
parola. Per conto nostro osserviamo che quantunque le sue solu- 
zioni presentino tutte le teazioni delle soluzioni di acido paraos- 
sibenzoico e protocatechico e nella scomposizione a 280-800° non 
fornisca altro di rilevabile che fenolo e pirocatechina, pure nei 
tentativi preliminari fatti per riprodurlo, sia facendo cristalliz- 
zare déll’acqua pesi molecolari di acido p-ossibenzoico e protoca- 
techico, sia fondendoli insieme e quindi cristallizzando la massa 
ottenuta dall'acqua non si ottennero che miscele dei due compo- 
nenti le quali fondevano dai 195° ai 200°, nelle ultime acque 
madri 194-196°, non mai dai 188° ai 190° come venne osservato 
coll’acido naturale. 


16 
Dobbiamo ancora aggiungere che le determinazioni crioscopiche 
eseguite colla sua soluzione acetica hanno dato valori che con- 
cordano colla metà del peso molecolare per esso calcolato, come 
risulta dai seguenti dati: 
Concentraz. Abbassamen. Coefficiente Costante Peso molec. Peso molecolare 


termometrico di abbasaam. adoperata trovato calcolato 
(188 + 154) — 292 


I. 0,9988 09285 0,2853 136,7 
39 
II. 1,987 0,54 0,2717 143,5 
Media 140,1 L999 MO 146 


2 


perlochè sembra in soluzione acetica dissociato. 
III. 


|  ConcLUSIONE. 

Le silique immature della Bignonia Calalpa non contengono: 
l'acido C!*H!403 (Acido catalpico di Sardo) bensì gli acidi p-ossi- 
benzoico ed il composto dell'acido p-ossibenzoico e protocatechico ('). 

In quale stato si trovano questi ossiacidi aromatici nei frutti 
della Bignonia Catalpa ? Sono essi liberi o combinati? Il metodo 
con cui furono ottenuti (trattamento con acido solforico diluito) 
e la presenza nelle acque madri estratte con l'etere di notevoli: 
quantità di glucosio parlerebbero in favore dell'ipotesi che essi vi. 
fossero contenuti come glucosidi. Senza però ulteriori ricerche 
nulla possiamo ancora dire, ma a questo scopo un’altra grande 
quantità di frutti immaturi venne raccolta e seccata nello scorso 
autunno e si metterà presto in lavorazione. 

Per ora ci accontentiamo con questa Nota di aver tolto dalla. 
letteratura un errore che si trascinava da molto tempo (*). 


R. Università di Napoli, Istituto chimico-farmaceutico, Febbrajo 1902. 


(*) L’acido protocatechico venne isolato da Eykman nei frutti dell’ /2licium religiosum.- 
(R. 4, 47). 
(*) V. Beilstein, III edizione, voi. II, pag. 2019. 


Li 
| Sulle materie coloranti delle uve rosse; 


) II nota di L. SOSTEGNI. 
(Giunta il 26 aprile 1902). 


Nel volume XXVII di questo giornale, parte II del 1897, ho 
pubblicato una breve nota sopra alcune ricerche sulla composizione 
chimica delle materie coloranti rosse dei vini. 

Comunico con la presente i risultati di altre ricerche fatte sul 
medesimo argomento allo scopo di avere qualche maggior luce so- 
pra questi corpi interessanti. 

Ho ripetuto il. trattamento con la. potassa caustica, tanto allo 
stato df fusione, quanto in soluzione al 30 °/ ma operando con 
quantità più elevate di materia (gr. 5 per volta). 

I prodotti della fusione eseguita alla più bassa temperatura pos- 
sibile vennero ripresi con acqua, e dopo acidulato con acido solfo- 
rico esauriti con etere. Dal residuo etereo, si è ottenuto .dopo ri- 
petute cristallizzazioni dell’alcole una materia cristallina il di cui 
costituente principale è l'acido protocatechico che venne identificato 
non solo a mezzo dei reattivi, ma anche dall’ esame delle forme 
cristalline. Oltre a questo acido si trova pirocatechina ed un altro 
fenolo che imbrunisce rapidamante all'aria e che ai caratteri chi- 
mici sembrerebbe essere ossidrochinone sebbene non sia stato iden- 
tificato in modo sicuro. 

Il trattamento fatto con potassa acquosa al 30 ‘/, nel modo 
già indicato nella mia nota precedente a questa mi ha dato gli 
stessi prodotti avuti con la fusione, ina in quantità assai minore 
ed imvece quantità più elevata di resina. Il costituente che si trova 
sempre in preponderanza è l’acido protocatechico. 


Derivato acetilico. — Questo derivato è stato ottenuto in un modo 
piuttosto singolare. Una soluzione della materia colorante in acido 
acetico concentrato (80 °/,) dopo circa un anno ha formato un 
precipitato di un bel colore rosso vivo che allo stato secco sì pre- 
senta sotto forma di una polvere cristallina insolubile affatto nel- 
l'acqua, pochissimo .in alcole, solubile negli alcali cui comunica un 
colore rosso scuro. 
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Seccato nel vuoto sopra l'acido solforico si presenta come una 
polvere cristallina di un colore rosso rubino vivissimo. 
La determinazione del numero degli acetili mediante la saponi- 
ficazione eseguita col metodo Schiff, ha dato i seguenti risultati: 


Sostanza presa gr. 0,5. 

Numero di cm.8 di soda normale adoperati 4,2 corrispondente a 
gr. 0,182 di CH,CO. 

La formola C,5H0,(CH,CO), darebbe gr. 0,179. 


Derivato benzoilico — Per ottenere questo derivato ho adoperato 
il composto potassico della materia colorante, ottenuto precipitando 
la soluzione alcoolica con la potassa caustica di cui è parola nelle 
mie precedenti esperienze. Ho trattato gr. 4 di questo camposto 
con 200 cm.3 di NaOH al 10 °/, indi ho aggiunto a poco a poco 
1l cloruro di benzoile agitando rapidamente. La reazione che sì 
manifesta è assai energica e si sviluppa molto calore e si separa- 
no quantità notevoli di acido benzoico indi si ottiene una mate- 
ria di un colore giallo sporco che si solidifica rapidamente. 

Ho eliminato l’acido benzoico mediante ripetute lavature con ac- 
qua calda, poi con etere. Rimane una materia solubile soltanto 
in alcole bollente da cui ‘si ottiene per evaporazione una sostanza 
in gran parte amorfa che allo stato secco è un poco igroscopica. 

Ho eseguita sopra di essa la determinazione del numero dei 
benzoili contenutivi mediante la saponificazione. I risultati ottenuti 
furono i seguenti: 


Sostanza presa gr. 0,5. 


Soluzione di Na0H sv N impiegata per saturare l'acido beygzoi- 


co cm.* 29 corrispondenti a gr. 0,3045 di C,H,C0. 
Calcolando con la formola C,gH,0;{(CgH,C0), si avrebbero gr. 0,294. 


Ho ‘tentato in seguito di preparare un ossima per mezzo del 
cloridrato di idrosilamina in presenza di carbonato sodico, ma non 
mi fu possibile l’ottenere un composto abbastanza stabile e che 
desse affidamento di sufficiente purezza per essere sottoposto ad 
analisi chimica. Mi riprometto di riprendere fra non molto questi 
tentativi. 
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I risultati di questa seconda serie di esperienze non sono ancora 
sufficienti per potere ricavare conclusioni valide per chiarire la 
costituzione chimica di queste materie coloranti, tuttavia dal com- 
plesso di quelli fin qui ottenuti, sembrerebbe che si avesse a che 
fare con una specie di tannino derivato dall’acido protocatechico e la 


formola provvisoria che più si avvicina sarebbe la seguente: 


OH 
C,Hg-0H 
N 
\ 
VAL 
C,H3-0H 
Pal 
C,H,-0H 
NoH 


fa quale contiene una molecola di acqua in meno di quella proposta 
nelle precedenti note ma che si potrebbe considerare come acqua 
di idratazione e cioè: 


C,9H,,0s + H30 


Questa formola è quella che per ora meglio soddisfa al complesso 
delle reazioni fin qui eseguite sopra l' indicata materia colorante, 
ma non contiene il gruppo cromogeno, quindi resta ancora a de- 
terminarsi la vera concatenazione dei tre gruppi fenolici nella 
formazione della materia colorante, non che la grandezza mole- 
colare. 


Alba. R. Scuola di viticultura ed enologia “ Umberto Lia 
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L’ azione dell’ acqua regia 


sopra alcune anilidi ed omologhi derivati ; 


di ANTONIO VERDA 


(Assistente al Laboratorio Cantonale d’Igiene a Losanna). 


(Giunta îl 26 aprile 1902). 


L'azione dell'acqua regia su numerosi composti organici è stata 
studiata da Brunner e dai suoi allievi. In generale si ottennero 
dei composti clorurati e nitrati, in cuì cioè alcuni atomi di H sono. 
sostituiti dai radicali Cl e NO?. Queste reazioni sono spiegate dalle 
equazioni seguenti : 


HCI + HNO3 — NOCI + H?0 
3 HCI + HNO3 = NOCI + CI? + 2 H?0 . 


Il compito che mi prefissi fu di studiare l’azione dell’acqua regia 
sopra alcuni omologhi dolle anilidi: sull’ acetotoluido, sulla succi- 
nanilide e sull’aceto .a. naphtilamina. 

Analogamente ai risultati già ottenuti da Schloss (Inauguraldis- 
sertation Lausanne 1901) coll’azione dell’acqua regia sopra la for- 
manilide e sopra l’acetanilide, io ottenni facendo agire 10 p. di. 
HCI con 6 p. di HNO® sopra 1 p. di orto-acetotoluide, vicino ad 
un prodotto oleoso rosso-bruno, contenente probabilmente nitro- 
cresolo, un prodotto che cristallizza in lamelle bianche, il cui punto 
di fusione è 154°. L'analisi elementare fatta di questo prodotto sia 
per il carbonio e l’idrogeno che per il cloro e l'azoto dimostra 
trattarsi di un aceto-diclorotoluide. 

Così con 6 p. di HBr e 3 p. di HNO* sopra 1 di o-acetotolui- 
de, ottenni un prodotto cristallizzante in aghi bianchi finissimi. 
Punto di fusione 199°. L’analisi ha dimostrato trattarsi di un aceto- 
dibromotoluide. 

Con 6 p. di HBr e 1,5 di HNO* su 1 p. di acetotoluide si ar- 
riva alla aceto-5 bromotoluide (punto di fusione 156°%-157°) identica 
a quella già ottenuta da Wroblewshy (Beilstein 1896, Organisehe 
Chemie, pag. 530). 
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Prodotti analoghi sì ottengono quantunque un po’ più difficil- 
mente colla ,ara-acetotoluide. Come si vede non si ottengono qui 
dei prodotti nitrati essendo l’entrata del gruppo NO* impedita dalla 
presenza del gruppo NH?. Neppure con altre anilidi si ottennero 
derivati ‘nitrati. 

Colla succinanilide (1 p. con 8 p. HCl 2HNO?) si ottenne un 
prodotto bianco-giallognolo, insolubile in alcool, etere, benzolo e 
negli acidi. Si scioglie nella potassa alcoolica da cui riprecipita 
con acqua distillata in una polvere bianca cristallina (punto di fu- 
sione 240°). L'analisi di questo prodotto ha dimostrato trattarsi di 
una tetra-clorosuccinanilide. Neppur qui adunque si ebbero derivati 
con NO”, ma in ciascuno dei due nuclei benzenici entrarono 2 ato- 
mi di cloro. | 

È interessante invece di vedere come coll’ aceto .a.naphtilamina 
essendo qui il nucleo doppio e l'influenza del gruppo aminico quindi 
in certe-posizioni minore, il gruppo NO? potè entrare nel composto. 

Infatti facendo agire 10 p. di HCI con 3 p. di HNO? sopra 1 p. 
di aceto.a .naphtilamina si ebbe un prodotto che purificato con 
numerose cristallizzazioni dall’alcool si presenta in aghi gialli lu- 
centi. Punto di fusione 216°. L'analisi lo ha determinato per una 
€loro-nitro-acetonaphtilamina , corpo fin qui sconosciuto che per 
azione della potassa caustica concentrata sì scompone in ammo- 
niaca e cloronitronaphtolo. 

Sostituendo nella reazione HBr ad HCI non sì ebbe un prodotto 
analogo, ma solo un derivato dibromato, identico colla 3-8 dibro- 
mo-aceto .x. naphtilamina già preparata dal Chimico inglese Mel- 
dola. 

Anche in queste ultime reazioni si ottenne un prodotto oleoso 
rosso contenente probabilmente dei nitro-naphtoli. 


_Laboratorio Cantonale d’Igiene di Losanna. 
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Sulla esistenza dell’acido tungstico colloidale. 
© 
Reazione fra l’acido cloridrico ed il tungstato di sodio; 


. di NICOLA PAPPADÀ . 
(Giunta il 1° maggio 1902). 


Il Graham, nei suoi importantissimi studii sull’idrodiffusione, fu 
il primo a mettere in rilievo le differenze marcate che sì riscon- 
trano fra i cristalloidi ed i colloidi, ed annoverò fra questi ultimi 
l'acido tungstico e l'acido molibdico (!). 

Il Sabanejeff (*) nega l’esistenza dell’ acido tungstico colloidale, 
ottenuto col metodo di Graham; e sostiene che, se si fa agire a 
goccia a goccia una soluzione di acido cloridrico su un’ altra di 
tungstato di sodio al 5 °/,, invece di ottenere una soluzione col- 
loidale di acido tungstico , si ottiene un metatungstato della for- 
inola chimica Na$0.4W0O;; ed esprime la reazione secondo la 
seguente equazione: 


4 Nay 0. WO, + 6HCI = Na, 0.4 WO, + 6NaCl.+3 H,0. 


La questione merita speciale interesse e va studiata sotto due 
punti di vista: 1° La reazione fra l'acido cloridrico ed il tungstato 
di sodio in che senso avviene? 2° L'acido tungstico è un cristal- 
loide od un colloide? 

Io ho preparato la soluzione colloidale dell’acido tungstico, ver- 
sando a poco a poco dell’acido cloridrico di media concentrazione 
in una soluzione di tungstato di sodio al 5 °/,, fino a reazione a- 
cida. Osservando attentamente la reazione si vede che, non appena 
una goccia di acido cloridrico viene in contatto del tungstato di 
sodio, sì forma un precipitato bianco gelatinoso di acido tungstico 
(composto di H,O e WO;) il quale poi va in soluzione e così di 
seguito fino a reazione acida. Il medesimo processo si osserva nella 
preparazione della soluzione colloidale di acido silicico ; e già dalla 
semplice contemplazione del fenomeno, che riscontriamo per l’azione 

o 


(*) Proc. R. Soc. L. 1864. 
(*) Proc. R. Soc. L. (13) 840. Anorg. Chm. 1899. 
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dell'acido cloridrico sul tungstato, possiamo a priori dire che se 
è vera la reazione ammessa dal Sabanejeff essa deve essere ne- 
cessariamente una reazione secondaria; e ciò in un primo momento 
deve andare secondo la seguente equazione: 


Na, WO,+2HCI=2NaC1+H,0WO,. 


L'acido tungstico poi in presenza del tungstato di sodio reagi- 
rebbe dando iP metatungstato: 


Na,0. WO, +8H,0.W0,= Na,0.4W0,+3H,0 . 


Se la reazione fra l'acido cloridrico ed il tungstato di sodio av- 
viene quantitativamente secondo la seguente equazione : 


Na, WO, + 2HCI=2 NaCI+H,0.WO,, 


portando a secco i prodotti di detta reazione fino a completa tra- 
sformazione dell’ acido tungstico in anidride insolubile, quando sì 
riprende la massa, che è stata prima per molto tempo riscaldata 
con moderato calore, nella parte solubile non si dovrebbe avere 
alcuna reazione specifica del tungsteno. L'esperienza però mi ha 
dimostrato il contrario. Infatti ho portati a secco 100 cm* di so- 
luzione di tungstato di sodio al 5 °/,, leggermente acidificati con 
acido cloridrico di media concentrazione, ed ho potuto osservare, 
fin dall'inizio del riscaldamento, la formazione di una massa bianca 
gelatinosa che, precipitando dalla soluzione colloidale, finiva per 
assumere una tinta gialla citrina. Tenuto per lungo tempo il resi- 
duo a moderato calore, l’anidride tungstica si è resa perfettamente 
insolubile. Ripreso poi con acqua e filtrato, si osserva il liquido 
separato precipitare con aggiunta di cloruro di bario. Che il pre- 
cipitato gelatinoso , che si ottiene quando s’ incomincia a riscal- 
. dare la soluzione colloidale, sia di aciglo tungstico lo dimostrano 
le seguenti esperienze: 1° Se il precipitato raccolto su di un filtro 
e lavato per lungo tempo, si arroventa in crogiuolo, sì trasforma 
completamente in anidride tungstica, perchè fusa in crogiuolo di 
platino con carbonato potassico e ripresa la massa con acqua, nel 
liquido non si osserva alcuna traccia di sodio ed anche di cloro. 
2° Il precipitato ben lavato si scioglie in ammoniaca dando tung- 
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stato ammonico, che decomposto col calore, si trasforma in am- 
moniaca, anidride tungstica ed acqua. 

Dall'esperimento qualitativo possiamo dedurre che se per un 
momento si voglia ammettere la reazione del Sabanejeff, essa però 
non avviene quantitativamente, come non avviene quantitativamente 
la trasformazione del tungstato in acido tungstico per azione del- 
l'acido cloridrico. 

Le ipotesi che sì possono fare con i risultati delle prove quali- 
tative sono: 1° Che l'acido’ cloridrico reagisca sul’tungstato tra- 
sformandolo parzialmente in acido tungstico e meta o politung- 
stati. 2° Che l’acido cloridrico reagisca sul tungstato trasformandolo 
parzialmente in acido tungstico che sì discioglierebbe, o labilmente 
si combinerebbe al rimanente tungstato. 

A parer mio la determinazione quantitativa dei vari prodotti del- 
la reazione fra l'acido cloridrico e il tungstato ci può chiarire 1l 
processo di detta reazione. 50 cm? di acqua contenente grammi 
2,9 di tungstato di sodio, perfettamente secco, si sono leggermente 
acidificati con acido cloridrico di media concentrazione e ne è ri- 
sultata una soluzione colloidale di acido tungstico. Si son portati 
a secco in capsula di porcellana, e si è mantenuto il tutto per 
lungo tempo a moderato calore , fino a totale eliminazione di a- 
cido cloridrico non combinato ed a perfetta insolubilità dell’ ani- 
dride tungstica; il residuo sì riprende con acqua riscaldando leg- 
germente. Quando il liquido sovrastante all’anidride raccolta in 
fondo la capsula è perfettamente limpido, si filtra, e sul filtro 
tarato si raccoglie l'anidride tungstica che vien lavata fino a che 
alcune gocce dell’acqua di lavaggio non precipitano con nitrato 
d’argento. L'anidride prima viene seccata in stufa a 100° e poi, 
dopo completa combustione del filtro, arroventata in crogiuolo 
e pesata. Al liquido, separato dall’ anidride, si aggiunge ammo- 
niaca e nitrato di bario e sì ottiene un _ precipitato bianco. Dopo 
che s'è questo perfettamente raccolto in fondo al bicchiere, si filtra, 
lavando il precipitato fino a.totale eliminazione di nitrato di ba- 
rio é cloruro di sodio; poi si secca in stufa a 100° e si pesa in 
crogiuolo dopo combustione del filtro ed arroventamento del pre- 
cipitato. Il liquido separato dal precipitato ottenuto col nitrato di 
bario vien fatto eyaporare fino a ridurlo ad un terzo del suo vo- 
lume, poi lo si acidifica con acido nitrico, vi si aggiunge nitrato 
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di argento e si ottiene un precipitato bianco caseoso di cloruro 
d'argento, che vien filtrato, lavato e seccato a 100°, ed infine 
pesato in crogiuolo di porcellana secondo le regole dettate dall’a- 
nalisi quantitativa. : 


Li Risultati dell'analisi. 


WO; gr. 0,9586 —BaWO, gr. 1,6820 Ag.cCl gr. 1,184 


La quantità di cloruro d’ argento pesato corrisponde perfetta- 
mente alla quantità del tungstato decomposto: 


WO;: Na, WO, = 0,9586 : X; X = 1,2147; 
Na, WO, : Na, = 1,2147:y; y= 0,19; 

Na: Nacl = 0,19:2; 2z= 0,4832; 

NaCl: AgCl = 100:9; -q = 245,30, Teorico 
0,4832 : 1,184 = 100:9; 9q= 245,03, Trovato 


‘0 più semplicemente : 


WO,:2AgCI = 100:x; x = 123,70; 
0,9586 : 1,184 = 100:y; y= 123,51. 


Il precipitato ottenuto col nitrato di bario è della formola BaWO, 
perchè la quantità gr. 1,6820 corrisponde perfettamente alla eta 
tità del tungstato di sodio non decomposto. 


2,5000 — 1,2147 = 1,2858 (tungstato mon decomposto) 
1,2853 : 1,6820 = 100:x; x = 130,84, Trovato; 
Na, WO, : BaWOo, = 100:y; y= 130,94, Teorico. 


Qualunque meta o pulitungstato che si possa ideare dovrebbe, non 
solo dare un peso differente del sale di bario, ma dovrebbe au- 
mentare la quantità del cloruro d’argento pesato e ciò perchè, ol- 
tre alla quantità del cloruro d’argento corrispondente al tungstato 
decomposto in anidride tungstica , sì dovrebbe aggiungere quella | 
per l’altra trasformazione del tungstato in meta o politungstato. In 
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ogni modo per fissare la formola del precipitato ottenuto col ni- 
trato di bario ho decomposfo gr. 1,5190 del detto precipitato, per- 
fettamente secco, fondendolo ripetute volte in crogiuolo di platino 
con carbonato sadico; e poì riprendendo la massa fusa con acqua, 
ho pesato gr. 0,7716 di carbonato di bario perfettamente puro e 
secco. (V. Fresenius). La percentuale trovata è 50,80; la teori- 
ca 51,167. 

Si può lontanamente pensare che l’acido tungstico, che si forma 
nella reazione fra l’acido cloridrico ed il tungstato, si unisse poi 
chimicamente al tungstato non decomposto. Questa ipotesi cade 
perfettamente, quando si pensa che il composto chimico che si do- 
vrebbe formare non ha nessuna stabilità, nè in soluzione, nè allo 
stato solido ; 11 più delle volte, mentre la soluzione colloidale è 
formata, l’acido tungstico precipita senza che possa razionalmente 
precisarsene la causa. Non si ha nessuna costanza di rapporto fra. 
l’acido formato ed il tungstato, perchè altre analisi quantitative 
eseguite in proposito, non hanno dato i medesimi rapporti, esistenti 
nella precedente analisi quantitativa. 

Sottoponendo alla dialisi la soluzione colloidale ottenuta col metodo 
di Graham, dializza con molta facilità il croruro di sodio, l’acido 
cloridrico ed il tungstato e resta nel liquido interno del dializza- 
tore l'acido tungstico con tracce di tungstato, che non vengono 
mai abbandonate, per quanto sì possa prolungare l'operazione. Se 
«un meta politungstato si formasse, nella dialisi, so cristalloide dia- 
lizzerebbe del tutto, se colleide resterebbe nel liquido interno. Da 
tutto quello che s’è detto, risulta chiaramente che l'acido tungstico, 
che si forma, va in soluzione colloidale nellu soluziane del rimanente 
tungstato non decomposto. 

Ed io ho ottenuto direttamente la soluzione colloidale dell’acido 
tungstico sciogliendo l’acido puro in una soluzione di tungstato. 
In una soluzione di tungstato al 5 °/, tenuta a leggero calore si 
aggiunge a poco a poco l’acido tungstico gelatinoso, coll’avvertenza 
che ogni aggiunta debba esser fatta sempre a soluzione limpida. 
Ciò praticato, e quando alla soluzione, su cui si fa l'esperimento, 
si è unito molto acido, essa diviene gialla e se la si lascia, su- 
bito, da limpida diviene opalescente. 

Se si prepara la soluzione colloidale col metodo da me escogi- 

° tato, adoperando come solvente una soluzione titolata di tungstato, 
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ne deriva che, portandola a secco, l'acido viene perfettamente ab- 
bandonato dal sale, il quale si ritrova nella parte solubile del re- 
siduo ripreso con acqua, senza alcuna variazione del peso primitivo. 

Se alla soluzione ottenuta sciogliendo l'acido tungstico nel tung- 
stato fino a raggiungere la tinta gialla sì versa a freddo qualche 
goccia d'acido cloridrico, sì precipita l’acido tungstico disciolto. 
Nella dialisi la nostra soluzione sì comporta come la soluzione ot- 
tenuta col metodo di Graham, cioè dializza il tungstato e resta 
indietro l’acido tungstico; e se a finita dialisi delle soluzioni otte- 
nute con i due connati metodi,-sì determina l’ abbassamento del 
punto di congelamento del liquido interno al dializzatore, si osserva 
un leggiero abbassamento, che non è dovuto all’acido tungstico, 
bensì al tungstato che difficilmente è da questo abbandonato nella 
dialisi. 

Perciò ho rivolto le mie ricerche ad altro solvente e l’idea è 
ricorsa alla soluzione di acido ossalico. 


Preparazione dell'acido tungstico. 


In una soluzione concentrata di tungstato di sodio sì versa 
dell'acido cloridrico fino a reazione acida, e si ottiene un precipi- 
tato bianco gelatinoso che mantenuto a bassa temperatura da 0 
a 5° non si altera grandemente; e perciò il precipitato si raccoglie. 
in un bicchiere e sì lava molte volte per decantazione, avendo cura 
di tenerlo in un bagno d’acqua della temperatura di circa 5° e di 
tenere inoltre il precipitato per quanto è possibile fuori da correnti 
aeree che agevolano l’alterazione del colloide. L'acido tungstico puro 
sì scioglie in una soluzione concentrata di acido ossalico, tenuta 
a leggero calore, nelle proporzioni di uno di questo per 15 del col- 
loide. Fa duopo avvertire che il colloide deve essere aggiunto a 
poco a poco, in maniera, cioè, che la rifosa deve sempre esser 
fatta a soluzione completa. La soluzione così formata sì mette a 
. dializzare; ed avendo cura di cambiare spesso l'acqua esterna del 
dializzatore, dopo venti giorni non si osserva più traccia alcuna del- 
l'acido ossalico, ed il liquido interno si ritrova sempre al medesimo 
livello. Questo liquido è una soluzione colloidale di acido tungstico 
puro, la quale non si può concentrare col calore perchè precipita, 
e solo nel vuoto e sull’acido solforico sì può debolmente concen- 
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trare. Io ho potuto ottenere una soluzione all’ 1,25 °/, di WO, 
che non abbassa il punto di congelamento dell’acqua pura. 

Conclusione. I acido tungstico bianco gelatinosu è un vero col- 
loide; e la soluzione colloidale preparata col metodo di Graham 
non contiene alcun meta o politungstato ma acido tungstico in 
soluzione colloidale nella soluzione del rimanente tungstato non 
decomposto. 


Melfi. Laboratorio di Chimica Generale. R. Istituto Tecnico. 





Azione del cloruro di solforile sul pirrolo; 


Nota 2° di G. MAZZARA. 


(Giunta il 15 maggio 1902) 


Pentacloropirrolo. 


In una precedente comunicazione, intorno all’azione del cloruro 
di solforile sul pirrolo — presentata a questa Gazzetta chimica in 
data 30 marzo 1902,— feci conoscere che per l’azione di quattro 
molecole di detto cloruro sul pirrolo si forma il tetracloropirrolo, 
ottenuto da Ciamician e Silber riducendo il tetracloruro di per- 
cloropirocolla. . 

In seguito a diversi tentativi, allo scopo di trovare le condi- 
zioni più opportune per la preparazione del tetracloropirrolo me- 
diante il cloruro di solforile, osservai che impiegando un eccesso 
"di cloruro acido si otteneva un prodotto il quale, trattato con 
acqua, forniva l’imide dell’acido dicloromaleico, ed osservai altresì 
che lo stesso prodotto si otteneva anche facendo agire cloruro di 
solforile sul tetracloropirrolo. 

Ora se si pensa che il tetracloropirrolo non viene decomposto 
dall'acqua, se si pensa che il cloro, in assenza di acqua, non può 
agire da ossidante epperciò il tetracloropirrolo non può passare 
allo stato d’imide dell'acido dicloromaleico, nasée spontanea la 
supposizione che l’imide ottenuta in tal modo, non possa origi- 
narsì che da un prodotto intermedio, formatosi evidentemente per 
l’azione del cloruro di solforile sul tetracloropirrolo. 
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Le ricerche che fanno oggetto di questa comunicazione dimo- 
strano chiaramente che per l’azione di un eccesso di cloruro di 
solforile sul pirrolo sì forma un pentacloropirrolo C*CI°N che, per 
le sue proprietà e per il suo comportamento, si mostra identico a 
quello ottenuto da Anschitz, e Schroeter (!) facendo agire il pen- 
tacloruro di fosforo sull’imide dell’acido dicloromaleico. 

Considerando la genesi del pentacloropirrolo, da me ottentuto 
mediante l’azione del cloruro di solforile sul pirrolo, esso sì po- 
trebbe ritenere come un derivato del predetto pirrolo e gli si po- 
trebbe perciò assegnare una delle due seguenti formolo: 


CCI — CCl CCI = CCI 
È |> NCI oppure | > NCI 
CCI — CCI CCI = CCI 


Però i citati autori, tenendo conto della fovmola di struttura 
dell'’eptacloro data da Ciamician e Silber 


, CIC — CCI 
Ny, 


CI — CCI? 
del modo:in cui è stato da essi ottenuto il pentacloro e del prodotto . 


di decomposizione che questo dà coll’acqua, ammettono, cotne più 
probabile la formola © 


CIC -- CCI 
NN 
CIC — CCI? 


Questa formola verrebbe poi confermata dal fatto che il pen- 
tacloropirrolo si può distillare senza decomposizione , il che non 


‘ dovrebbe avvenire se esso. fosse un derivato di clorurazione del 


tetracloropirrolo che, come esserva il Prof. Ciamician, non sì vo- 
latilizza senza parziale decomposizione. 

L’ammettere per le ragioni sopra esposte come più probabile 
questa formola, non esclude la possibilità che prima entri il cloro. 


(*) Aunalen È. Chemie 295, pag. 82. 


30 
.a1 posto dell’idrogeno imidico unendosi all’azoto, come in una 
«delle due precedenti formolo, e che poi subito passi nella forma 
:Btabile : 


CIC — CCl 
| N 
CiC — CCI? 


La formazione del pentacloro per opera del cluro nascente sul 
‘pirrolo o sul tetracloropirrolo, ci può far supporre anche che l’i- 
‘mide dicloro o dibromomaleica che prende origine allorquando si 
fanno agire degli ipocloriti o ipobromiti sul pirrolo o sul tetra- 
eloro o tetrabromopirrolo sì debba considerare non come un pro- 
dotto diretto di ossidazinne, ma bensì come un derivato prove- 
niente dall'azione dell’acqua sopra un composto intermedio pen- 
‘itaalogenato 


C‘X5N + 2H?0 = 8HX + C*‘X°0?NH 


Parte sperimentale. 
- TI. AZIONE DEL CLORURO DI SOLFORILE SUL PIRROLO. 


Pentacloropirrolo 
C4CISN 


In una soluzione, raffreddata a 0°, di gr. 10 di pirrolo in gr. 
‘250 di etere perfettamente anidro, si fanno sgocciolare, mediante 
imbuto a chiavetta ed agitando di continuo, gr. 120 di cloruro 
«di solforile. (Per cinque molecole di cloruro di solforilo si richie- 
derebbero circa gr. 100 di cloruro). 

. Anche in questo caso, come nella preparazione del tetracloro, 
si osserva che la soluzione eterea non separa della resina, ma 
acquista solo un colore rossastro. 

Il prodotto della reazione si abbandona dapprima a sè stesso 
‘ per due giorni, avendo cura di chiudere con tappo il pallone ove 
.è contenuto, ed indi si libera dall’etere distillandolo a bagno-maria. 


31 

Il residuo che così si ottiene si versa in un palloncino codato e 
.si distilla raccogliendo la porzione che passa fra 200° e 215°, la 
quale costituisce quasi tutto il prodotto. Questa porzione, alla ret- 
tificazione , bolle a 209°. Si ottiene così un liquido giallo i cui 
vapori, al pari di quelli del’ pentacloropirrolo di Anschiitz e 
Schroeter, irritano gli occhi e la mucosa del naso. Essi, venendo 
in contatto dell’aria umida, danno dei fumi di acido cloridrico. 

Il pentacloropirrolo si può pure purificare distillandolo alla 
pressione ridotta di 15 cm. sotto la quale bolle alla tempera- 
tura di 142°; Anschiitz e Schroeter hanno trovato 900,5 alla pres- 
.sione di 10 mm. 

Le determinazioni di cloro e di azoto non lasciano alcun. dubbio 
che la predetta sostanza corrisponda alla formola del pentacloro- 
pirrolo C*CI°N. ° 

Infatti : 


gr. 0,7740 di sostanza diedero gr. 2,3029 di cloruro d'argento. 


gr. 1,1582 di sostanza diedero cm.* 59,6 di azoto alla temperatura 
di 16° ed alla pressione di 752 mm. 


Vale a dire, in rapporti centesimali: 


Cloro = 73,60 
Azoto = 6,04 


La teoria, per la predetta formola, richiede su 100 parti: 


Cloro = 74,11 ù 
Azoto = 5,84 


I citati autori attribuiscono al pentacloropirrolo da loro trovato 
da formola semplice basandosi sul suo punto di ebollizione basso 
{niedrig). A dire il vero non mi sembra tale la temperatura di 
«ebollizione che è di 209°, epperciò ho creduto confermare la for- 
anola, determinando il peso molecolare della sostanza. 


CICI°N = 239,5 


Solvente : benzolo (costante = 50) 


Coneentr. Abbass. term. Peso mol. trovato 
I. 1,098 09,24 228 
II. 2,075 0,49 230 


III. 3,636 0,795 228 
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Il pentacloro da me ottenuto viene decomposto, specialmente a 
caldo, dall’ acqua trasformandosi nell’ imide dell’ acido dicloroma- 
leico. Come puuto di fusione di detta imide ho trovato 176° (Cia- 
mician ha trovato 179°). 

Le seguenti determinazioni di cloro e del peso molecolare non 
lasciano alcun dubbio sulla natura di questo prodotto di decom- 
posizione del pentacloropirrolo. 

Infatti : 


gr. 0,4634 di sostanza diedero gr. 0,8016 di cloruro d’argento. 


Vale a dire, in rapporti centesimali, Cloro = 42,79. 
La teoria, per la forinota C‘O*CI*NH, su 100 parti richiede: 
Cloro = 42,77. 


C4CIRO?NH = 166 


Solvente: benzolo (costante = 50) 
Concentr. Abbass. term. Peso mol. trovato 
0,218 0,065 167,8 


Determinazioni a maggiore concentrazione non si poterono ese-. 
guire per la ulteriore insolubilità della sostanza nel benzolo. 

Queste determinazioni, nonchè quelle del tetraclopirrolo, de- 
scritte nella precedente comunicazione, vengono a confermare le 
conclusioni del, Prof. Magnanini (!) cioè a dire: che solamente 
il pirrolo in soluzione benzolica non segue la legge di Raoult,. 
mentre tutti i suoi derivati hanno un comportamento normale. 

Riguardo al rendimento del pentacloropirrolo, ottenuto per l’a- 
zione del cloruro di solforile, devo osservare ch’ esso raggiunge 
quasi i limiti della teoria, se si opera in un ambiente privo dì 
umidità. Nella purificazione di detto prodotto ho cercato di evitare 
ogni travaso, usando nella distillazione, come vasi collettori, dei 
palloncini codati, muniti di tubo a cloruro di calcio, nei quali sì 
poteva direttamente effettuare la rettificazione. 

Da quanto ho esposto in questa e nella precedente comunica- 
zione, si rileva ben di leggieri che, per la preparazione del tetra- 


(*) Gazz. Chim. It. XIX, p. 141 e 251. 
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cloro e del pentacloropirrolo, il metodo del cloruro di solforile, 
per la sua praticità e per il rendimento dei prodotti, è senza dubbio 
da preferirsi a quelli sinora proposti. 


II. AZIONE DEL CLORURO DI SOLFORILE SUL TETRACLOROPIRROLO. 


Per trasformare il tetracloropirrolo in pentacloro ho seguito lo 
stesso processo sopra indicato a proposito della clorurazione del 
pirrolo; se non che, per la stabilità del tetracloropirrolo di fronte 
all’ acido cloridrico che sì svolge nel processo di clorurazione, sono 
partito da una soluzione più concentrata. Infatti su gr. 10 di 
tetracloropirrolo, preparato di recente, sciolto in soli gr. 100 di 
etere anidro, ho fatto agire un eccesso (circa gr. 15) di cloruro di 
solforile. N 

La soluzione eterea, coll’aggiunta del cloruro acido, assume so- 
lamente una tinta giallastra, senza separare tracce di resina. 
Dopo lo svaporamento del solvente si ha un liquido che alla prima 
distillazione passa quasi puro. Questo liquido presenta gli stessi 
caratteri del pentacloro ottenuto per clorurazione diretta del 
pirrolo. 

Essendo intento alla ricerca dei derivati alogenati del pirrolo, 
non ancora conosciuti, mi dispenso dal fare per il momento qual- 
siasì apprezzamento intorno alla portata di questa nuova sintesi 
del pentacloropirrolo; la quale sintesi, mentre da una parte ci 
rivela la grande facilità con cui il pirrolo o meglio ancora il suo 
tetracloro a bassa temperatura e con processo quantitativo passa 
allo stato di un composto di natura non pirrolica, dall’ altra ci 
appalesa il fatto importante che l'idrogeno imidico del tetraclo- 
ropirrolo può essere, sia pure sotto forma labile, sostituito dal 
cloro. 


Parma. Istituto di Chimica 11 maggio 1902. 
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Sul canfonitrofenolo È 


nota di GIACOMO PONZIO. 


(Giunta il 6 maggio 1902). 


La preparazione del canfonitrofenolo: 


_ C(NO,) 
SH dor 


col metodo di Cazeneuve (!) richiede una serie di manipolazioni 
assai lunghe e di rendimento molto scarso. Occorre cioè partire 
dalla canfora, trasformarla prima in clorocanfora, poi in cloronitro- 
canfora quindi in nitrocanfora «, ed infine far bollire quest’ultima 
per mezz ora con:dieci volte il suo peso di acido cloridrico con- 
centrato. 

Credo perciò non del tutto privo d'interesse il render noto un 
metodo semplicissimo col quale si può ottenere tale interessante 
derivato mediante una sola operazione, che consiste -nel far agire . 
l'acido nitrico sull’isonitrosocanfora : 


C(NOH) 
CgH,, N da 


À tale scopo basta introdurre a piccole porzioni l’isonitrosocanfora 
in una certa quantità di acido nitrico comerciale (d = 1,87) mo- 
derando con acqua la reazione (del resto non troppo viva) che ha 
luogo con sviluppo di vapori rossi e leggiero aumento di tempera- 
tura. Cessata la reazione si diluisce con acqua, si alcalinizza con 
ammoniaca e si aggiunge un eccesso di soluzione di cloruro cal- 
cico, con che precipita tosto il canfonitrofenato di calcio sotto 
forma di una polvere bianca, insolubile nell'acqua, che, raccolta e 
lavata con acqua fino a che questa passi incolora, si decompone 
senz'altro con acido cloridrico diluito. Il liquido così ottenuto si 


(*) Bull. Soc. Chim. (8), I, 417 (1889). 


o dò 
«estrae ripetutamente con molto etere, la soluzione eterea si con- 
centra ed infine si tratta con eteri di petrolio bollenti fra 30° e 50°. 
Si separa così il canfonstrofenolo che tosto sì deposita in lunghi 
aghi bianchi i quali si fondono verso 70°. Essi contengono, come 
già riconobbe Cazeneuve, una molecola d’acqua di cristallizzazione, 
«che perdono lentamente nel vuoto e rapidamente a 100°, per fon- 
dersi allora a 223°. Detto chimico, il quale cristallizzava il pro- 
dotto dall'acqua. aveva trovato come punto di fusione del canfo- 
nitrofenolo anidro 220° (loc. cit.). 


I. Gr. 0,2361 di sostanza fornirono gr. 0,5233 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1692 di acqua. 


II. Gr. 0,1895 di sostanza fornirono cc. 11,5 di azoto (H,=745,9, 
t= 15°), ossia gr. 0,0183242. 


Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per Cal,igNOz 
Pr —_..__r— 
I II 
Carbonio 60,44 — 60,91 
Idrogeno 7,96 — 7,61 
Azoto — 6,98 7,10 


L'identità del composto da me ottenuto, con quello di Cazeneu- 
‘ve risulta, oltre che dal comportamento verso il cloruro ferrico, 
anche dall’analisi del sale sodico il quale cristallizza dall’alcool in 
aghi bianchi che contengono due molecole d’acqua. 


«Gr. 0,8381 di sostanza fornirono gr. 0,2405 di solfato sodico. 


Cioè su cento parti: 


_ trovato cale. per CseHigNaNO, + 2H,0 
Sodio 9,29 9,01 


Da gr. 20 di isonitrosocanfora si possono così ottenere gr. 10 
«di canfonitrofenolo puro , del quale non mi occupo ulteriormente 
per non invadere il campo di altri ohimici. Mi limito soltanto a 
far notare come lo studio di tale interessante composto possa, col 
.mio metodo di preparazione, riuscire di molto agevolato, tanto più 
«che l’isonitrosocanfora trovasi fra .i prodotti forniti dalla casa 
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“* Kahlbaum , di Berlino e del reato si ottiene colla massima fa- 
cilità trattando la canfora con alcoolato sodico e nitrito d’amile ('). 


Torino. Istituto Chimico della R. Università. Maggio 1902. 


Sui coefficienti di temperatura della conducibilità elettrica 
delle soluzioni in acqua e solventi organici. 
Influenza della soprafusione e del massimo di densità; 


nota di G. CARRARA e M. G. LEVI. 


La relazione, esistente fra le proprietà fisiche o la costituzione 
chimica del solvente e la sua capacità a dissociare gli elettrolità 
(forza ionizzatrice), è stata in questi ultimi anni oggetto di studi 
mumerosi e di ricerche accurate. 

Pur troppo però, se si sono trovati degli interessanti paralleli- 
smi fra alcune proprietà fisiche del solvente e il suo potere dis- 
sociante, questi restano ancora allo stato qualitativo, mancano com- 
pletamente rapporti quantitativi costanti, dai quali solo sarebbe 
possibile prevedere la forza ionizzatrice di un solvente e entrare 
così più addentro nell’intima natura e nel meccanismo della dis- 
sociazione elettrolitica. 

Evidentemente questo fenomeno è assai più complesso di quello 
che sembra, e soggetto a molte cause perturbatrici, sulle quali 
ancora non abbiamo che idee molto incerte. 

Come è noto la costante fisica che appare essere in più stretta 
relazione con la forza ionizzatrice del solvente è la costante die- 
lettrica, la quale è tanto più elevata quanto maggiore è l’ azione 
dissociante del solvente. 

E anche teoricamente, come lo mostrò Nernst (*), questo sa- 
rebbe in accordo con la teoria della dissociazione. 

Più recentemente Dutoit e Aston (°) e Dutoit e Friderich (*) 


(') Annalen, 294, 71 (1893). 

(*) Zeit. for physik. Chemie 18, 581 (1894). 
(5) Compt. rend. 125, 240. 

(4) Bull. de soc. chim. Paris. (3) 19, 821. 
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vollero far dipendere la conducibilità elettrica, e perciò indiretta- 
mente anche il potere dissociante , dalla polimerizzazione del sol- 
vente cioè dalla sua costante di associazione. 

Per quanto possa sembrare strano che una proprietà del sol- 
vente che lo rende più complesso possa agire sul soluto disso- 
ciandolo, pure gli autori effettivamente mostravano che in diversì 
casi i valori più elevati della conducibilità molecolare si avevano 
«con ì solventi aventi una molecola liquida più complessa. 

I. W. Briihl (!) espose la teoria che il potere ionizzante dipen- 
desse dalla presenza nella molecola del solvente di elementi poli- 
valenti con valenze non saturate e fra le valenze non saturate 
considerava per esempio quelle dell'ossigeno tetravalente. 

Tutte queste ipotesi incontrano delle eccezioni sempre più nu- 
merose man mano che le nostre conoscenze sopra questo argo- 
mento vanno estendendosi. 

Così si osserva che l’ordine di grandezza della dissociazione non 
è lo stesso in due diversi solventi (*). Solventi a piccola costante 
dielettrica come l’ammoniaca liquida dissociano altrettanto for- 
temente di altri a costante dielettrica molto più elevata come l’ac- 
qua (°). 

Se è vero che in generale i solventi polimerizzati posseggono 
una forte costante dielettrica, il che farebbe rientrare l'ipotesi di - 
Dutoit e Aston in quella di Nernst, vi hanno sostanze non poli- 
merizzate nelle quali i sali posseggono elevate conducibilità mole- 
colari (4) e viceversa delle sostanze polimerizzate (°) come l’ipoazo- 
tide che non hanno potere dissocìante. 

Quanto all’ ipotesi di Brihl, le eccezioni sono assai numerose 
perchè effettivamente considerando l'ossigeno alcoolico o dell’acqua 
non saturo e attribuendogli le proprietà di dare al solvente la sua 
forza ionizzatrice non si comprende per esempio perchè questa 


(') Zeit. ftir pbysik. Chem. XVIII, bi4; id. id. XXVII, 819; XXX, 1. 

(*) G. Carrara, Gazz. chim. ital., XXVI, I, 119; id. id., XXVII, I, 422. 

(3) Cady, Journ. Phys. Chem., 1°, 1897. Goodwin e Thompson, Zeits. ftr Elektrochem, 
VI, 888. 

(‘) H. Euler, Zelts. fur physik. Chem., XXVIII, 4. 

(*) Bruni e Berti, Rendiconti R. Acc. dei Lincei, vol. IX, I sem., serie V, 821. 4 :propo- 
sito della :polimerizzazione dell’ipoazotide liquida N;0,; gii autori notano che è hensì vero 
.che dai lavori di Bamsay e Shields i'ipoazotide non è associata ma N,0, è già un polimero 
di NO, 
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stessa azione non la eserciti sopra gli eteri che come è noto sono 
pochissimo dissocianti. 

Inoltre se è ai composti contenenti elementi polivalenti non sa- 
turi che spetta la maggiore azione dissociante perchè il benzolo 
non possiede .quasi questa proprietà ? 

Molto prima di Briihl] e prima ancora di ogni altra ipotesi so- 
pra la causa dell’azione dissociante del solvente, G. Ciamician (!) 
aveva esposto l’idea che questa dovesse dipendere dalle proprietà, 
chimiche del solvente verso la sostanza: disciolta. 

Più tardi Konovaloff (*) ammetteva addirittura che la condutti- 
vità di una soluzione si avvera solo quando vi è reazione chimica 
fra solvente e soluto. 

Ora se in tutto 11 comportamento del solvente verso le sostanze 
disciolte non si può negare l'esistenza di una specie di affinità 
elettiva della quale la relazione chimica può essere la causa certo 
non è possibile accettare l’ ipotesi di Konovaloff che è in disac- 
cordo con gran numero di fatti. 

À questo proposito ricordiamo per esempio che l’ acido picrico 
nel benzolo pur formando un composto il picrato di benzolo non 
conduce affatto (°). L’ alcool e l’ acqua che si mescolano con svi- 
luppo di calore e contrazione di volume, indizio di una combina- 
zione probabile, non conducono. L’acetone il quale con l’acido clo- 
ridrico dà mesetilene, forone ecc. con svolgimento di calore ci dà 
delle soluzioni che non conducono quasi affatto, nò aumentano 
sensibilmente la conducibilità molecolare con l'aumentare della di- 
luizione (*). ! 

Come si vede nessuna teoria soddisfa completamente e se la 
ionizzazione non può mettersi alla dipendenza assoluta di una sola 
costante fisica neppure le ordinarie relazioni chimiche dànno una 
soddisfacente spiegazione del fenomeno. Assai probabilmente tutti 
questi sono dei fattori importanti che partecipano in grado diverso 
al risultato finale. 

Così riesce prezioso ogni indizio sulle variazioni del potere dis- 


(') Gazz. chim. ital, XXI, I, 447. 

(*) L. Kablenherg and A. Lincoln, Jour. Phys. Chemistry, 8, 12, 1889 (vedi nota). 

(3) G. Carrara, Gazz. chim. ital., XXVI, I, 1897, 207. 

(‘) Pogg. Ann. €LIV, 1 e 215, 1875; idem CLIX, 288, 1876; Wicd. Ann. VI, 1 e 145, 
189; Wied. Ann. XI, 161, 1885. 
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sociante del solvente quando rimanga invariata la sua natura chi- 
mica e vengano a variare le costanti fisiche che sembrano essere 
col potere ionizzante in più stretta relazione, cioè la costante die- 
lettrica, l'associazione molecolare, e l’attrito interno. 

Evidentemente questo non si può ottenere che variando la 
pressione o la temperatura e scegliendo solventi tali nei quali e- 
sista analogia di composizione o di comportamento chimico. 

Noi abbiamo intrapreso da questo punto di vista lo studio dei 
coefficienti di temperatura della conducibilità elettrica spingendoci 
per qualche solvente a temperature inferiori al suo punto di fu- 
sione. Proseguendo poi in questo indirizzo il dott. Coffetti ha, per 
consiglio di uno di noi, esaminato la conducibilità elettrica a tem- 
peratura di 25° e a temperature prossime al punto di ebullizione 
di una serie di soluzioni in solventi speciali, che sì prestavano, 
sia dal punto di vista chimico, sia da quello della costante dielet- 
trica e dell’associazione molecolare a interessanti confronti. 

Come è noto la questione delle variazioni della conducibilità 
con la temperatura è stata affrontata in parecchi lavori da Kohl- 
rausch ('), da Bouty (*), da Vincentini (3) e altri, ma solo per le 
soluzioni acquose. 

Il coefficiente di temperatura f si calcola dalla formola 


K, = K,g(1+ B[t— 18]) 


dalla quale sì ricava 


fa K, — K,g 


dove K può rappresentare la conducibilità molecolare, equivalente 
o specifica alla temperatura di t. Si trovò che f per soluzioni ac- 
quose diluite è assai prossimo a 0,020 — 0,024. 

Sono pure note le interessanti conclusioni di Arrhenius (*) che 
poterono prevedere l’esistenza di coefficienti negativi di tempera- 
tura che l'esperienza confermò completamente. 


(*) Ann. de Chim. et de Phys. (6) III, 488, 1884; Jour. de Phys. (2) 6, 1887; idem (2) 
VII, 1888. 

(3) Atti del R. Ist. Ven. (6) II, 1884; Atti della R. Acc. delle Scienze di Torino, volu- 
me XX, 1885. 

(5) Zeits. f. physik. Chem. 4°, 112, 1899. 
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Nello studio dei solventi non acquosi il confronto fra i vari 
coefficienti di temperatura dei diversi solventi, è stato in generale 
appena accennato. 

Così C. Cattaneo (') osservò il coefficiente negativo di tempera- 
tura nelle soluzioni eteree di Cdl,, FeCl,, HgCl,. fra 0° e 25. 

Un comportamento analogo, cioè un massimo di conducibilità 
susseguito da una diminuzione con l'aumentare della temperatura, 
fu osservato da Lincoln (*) nelle soluzioni di cloruro ferrico nel- 
l'etere monocloroacetico, benzoetilacetico, nel nitrito d’amile e nel- 
l'ortonitrotoluolo. Lo stesso fatto per lo stesso elettrolite venne 
anche osservato da Kahlemberg e Lincoln (*) in benzaldeide, ni- 
trobenzolo, etere acetacetico. ! 

Franklin e Kraus (*) e Legrand (°) trovarono pure dei massimi 
di conducibilità. per le soluzioni saline in ammoniaca liquida, se- 
condo i primi due questo massimo si aggirerebbe intorno a {- 12°. 

Walden e Centnerszwer (°) nel loro importante lavoro sopra 
l'anidride solforosa come solvente ebbero da soluzioni di IK — 
IS(CH.), — SCNNH, ecc. in anidride solforosa liquida dei massimi 
di conducibilità col variare della temperatura. 

In tutti questi lavori però gli intervalli di temperatura sono in 
generale molto forti e le’ esperienze furono fatte piuttosto nello 
intento di avere un'idea dell'andamento generale del fenomeno che 
per confronti di coefficienti di temperatura. 

Nel nostro lavoro, abbiamo, come appare dalle tabelle che più 
sotto esponiamo , fatto una serie di misure di conducibilità elet- 
trica col metodo di Kohlrausch a correnti alternate e telefono 
prendendo tutte le precauzioni per avere entro il decimo di grado 
la temperatura costante per almeno 15 minuti. 

À questo scopo ci siamo serviti di un grande termostato con 
un'apertura nella parte inferiore per far scolare l’acqua, in esso 
stava immerso un agitatore circolare il quale abbracciava un altro 
largo cilindro contenente benzolo, o etere di petrolio, o alcool a 


(*) Rend. R. Acc. dei Lincei, 5°, 2, 295 idem. 

(*) Joorn. Phys. Chem., 8° (1899), 466. 

(3) Id. id., 28. 

(*) Amer. Chem. Journ. 24° (1900), 83. 

(*) These. Paris 1900. 

(5) Zeits. f. Anorg. Chem. XXX, 184. — Zeits. f. physih. Chem. 89, 518. 
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seconda della temperatura e anche in questo un agitatore circo- 
lare che attorniava l'apparecchio a elettrodi, posto nell’interno di 
questo secondo recipiente. | 

Nell’ apparecchio a elettrodi stava la soluzione da esaminare e 
il termometro fissato al turacciolo. Altri termometri stavano nel 
termostato e nel recipiente intermedio tutti al decimo di grado 
precedentemente campionati e fra loro controllati. 

Abbiamo usato a seconda della natura del solvente due tipi di 
apparecchini a elettrodi, uno che servì per i solventi non ossida- 
bili dal nero di platino, come l’acqua. Questo (n. I) era un appa- 
recchino - del tipo Arrhenius a elettrodi platinati e spostabili a 
volontà ; l’altro (n. II) servì per ‘i solventi ossidabili come l’alcool 
‘etilico ecc. aveva gli elettrodi non platinati e saldati invariabil- 
mente con smalto alla sommità e al fondo del recipiente. 

Come vedremo in seguito, in una polemica riguardo a queste 
misure venne data, da parte di uno degli interlocutori, una im- 
portanza speciale all’ agitazione del liquido in esame nell’ interno 
egli apparecchini di misura, obbiettando la possibilità della for- 
mazione di strati liquidi a temperatura diversa come causa di certe 
anomalie verificatesi nelle soluzioni acquose. Noi ci siamo assicu- 
rati che quando i termometri del bagno esterno, intermedio e del- 
l'apparecchio di misura segnavano temperature coincidenti, anche 
l'agitazione non faceva variare la temperatura, perciò non abbia- 
mo creduto di dover aggiungere un agitatore anche all’apparecchio 
ad elettrodi, anche per evitare il pericolo di uno spostamento 
degli elettrodi stessi o di una piccola evaporazione del solvente 
attraverso al foro dell’agitatore nel turacciolo. 

Le misure sono la media di tre determinazioni con resistenze 
diverse fra loro coincidenti quasi completamente. 

Indichiamo con # le temperature, con V indichiamo le diluizioni 
| espresse in numero di litri in cui è disciolta la grammomolecola, 
con K la conducibilità direttamente osservata in reciproche unità 
Ohm, con x la conducibilità molecolare corrispondente tenendo 
conto della conducibilità specifica del solvente. 

Abbiamo creduto utile riportare la conducibilità direttamente 
osservata e non la conducibilità specifica perchè così ci siamo resi 
indipendenti dalla capacità dell’apparecchino. 

La scelta della resistenza da misurarsi con l'apparecchio a elet- 
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trodi mobili si regolava con la distanza degli elettrodi, in modo 
tale da rendere la variazione della temperatura di !/, grado sen- 
sibile di almeno '/, centimetro nella lunghezsa del ponte, e in 
modo che il minimo del telefono non oscillasse più in là di un 
millimetro ; durante tutta una serie di misure, elettrodi e termo- 
metro rimanevano in posizione invariata. 

Per l'apparecchio a elettrodi fissi si scelsero solventi e diluizioni 
tali da permettere analoghe misure. 

I solventi vennero purificati con tutte le cure; essi avevano le 
seguenti costanti : 
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Come vedremo in seguito, abbiamo dato una certa estensione 
alle nostre ricerche in soluzione acquosa vicino alle temperature 
di soprafusione e del massimo di densità, perchè appunto intorno 
al massimo di densità sono state osservate anomalie interessanti 
della variazione della conducibilità elettrica con la temperatura. 
Queste anomalie malgrado le osservazioni di valenti sperimen- 
tatori sono ancora oggi negate da molti e quantunque note fino 
dal 1893 non hanno ancora potuto trovar posto nei maggiori trat- 
tati di Chimica fisica. 
Abbiamo creduto anche perciò di occuparcene molto più che la. 
importanza dell’argomento certamente lo merita. 
Ecco ora i risultati delle nostre esperienze : 


KI in alcoo! metilico (V = 197,6) KI in alcool étilico (V = 200) 


(App. n. 1) (A pp. n. 2) 

t k Lu t k | 
20° 0,001964 84,17 20 0,001232 31,42 
18,95 1942 83,19” 18 1189 30,32 
18 1917 82,20 16 1155 29,44 
17. 1894 8121 14 1113 28.36 
106 1867 19,95 12 1068 27,20 
15 1840 78,84 10 1030 26,30 
13,9 1812 17,05 8 0,000994 25,30 
13 1798 76,07 6 957 24,30 
12 1755 75,08 2,9 903 22,96 
11 1734 14,29 0 845 21,46 
10 1712 713,50 

a 
165 0,9 
7 1634 69,95 Lino = 0,0225 
ai e SIE 
15 67,7 i 
4 1565 —66.98 Lime = 9,016£ 
3 1530 65,50 
2 1502 64,22 
1 1485 63,56 
0. 1468 62,83 


Ciris = 0,0129 
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KI in acetone (V = 160) 


(App. N. 1) 
t k p 
16 0,005930 107,2 
15 0879 106,20 
14 0844 105,64 
13 5798 104,82 
12 D702 103,98 
11 0682 102,72 
10 5638 101,93 
9 5602 101,28 
7,8 0042 100,19 
7 5509 99,64 
d,/0 0448 98,27 
Ò 5411 97,82 
3, 5340 96,54 
3 0312 96,03 
2 0264 95,16 
1 5221 94,38 
0 5173 93,92 
Ctro = 0,0090 Ctr1s = 0,0079 


KI in piridina (V = 200) KI in acido formico (V = 200) 


Ctzia = 0,0094 


Ctzis = 0,01783 


(App. n. 2) (App. n. 2) 

{ k pb { k 
923° 0,001137 29,04 20° 0,002705 
20 1105 Q8.02 18 2598 
18 1090 27,87 16 2514 
16 1068 27,20 14 Q494 
14 1051 26,82 12 2328 
12 1027 26,20 10 2230 
10 1006 25,08 8 2130 

8 0,0009814 25,10 7 2100 

6 961 21,50 6 2057 

4 936 23,86 5 2017 

25 925 23,08 3, 1968 
-0 900 294 9 1886 

0 1800 
Ciro ni 0,017 Ciro —_ 0,0245 
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KCI in acido formico (V = 100) KI in acgna (V = 195,7) 


(App. n. 2) (App. n. 1) 

t k t k | 
16° 0,003615 10° 0,002267 95,11 
14 3465 7 2083 87,28. 
12 3331 6 2027 84,93 
10 3186 5,5 1998 83,73 

8 3060 5 1980 82,78 

6 2991 4,5 1956 81,80 

4 2781 4 1933 80,82. 

2 26047 3,5 1901 79,45 

0 2510 3 1871 78, 8 

2,5 1849 71, ‘80 
1,9 1806 75,54 
Ciao = 0,027 1 1768 13,18 
I 664 = 6947 
—] 1664 
Cte:s — 0,018 
Ct = 0,082 


Soluzione acquosa 


(App n. 1) 
KCI 
V_—_ 50 V= 500 
t k | t k p 
15° 0,00586 105,66 9,5° 0,00246 104,00 
10 515 9281 5 219 92.10 
Ò 452 3141 49 2164 91,00 
4,9 447 80,50 4 2138 89,85 
4 44510 7942 3,5 2104 88,35 
3,4 4393 71 597 3 2075 87, 10 
3 4284 TIA 2,9 205 86.00 
2,5 4207 75,74 2 201 84, 
2 4141 74,55 | 194 81,15 
1 400 72,00 0 188 78.50 
0 388 69,80 1 1825 76,10 
—1 377 67,83 


— 19 3665 60 193 


- V= 1000 
t kh. 
25° 0,001737. 
15 141 
10 125. 
5 1082. 
4,9 1074 
4 1054. 
3,5 1086-. 
3 1021 
2,9 1013 
2 1003 
1 0,000972 
0 945 
—1 917 
2 887. 


Ch = 0,0208 
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KI (V = 1064) Cdl, (V= 106,5) —NaNO,(V=10,16) 
( k Lo k p t k 
10,8° 0,004329 20° = 0,003057 127,79 10° 0,01294 
9,8 4183 15 2671" 111,95 6,39 1174 
8 3993 10 2209 91,95 Ò 1120 
6 3781 5 1952 81,11 4,9 1105 
9,0 3742 4,9 1925 79,96 4 1094 
h,9 3682 h 1886 18,32 3,0 1079 
4,9 3644 3,9 18509 77,00 3 1067 
h 3616 3 1830 70,94 2 1021 
35 3555 25 1808 7482 1 0,0099395 
3 3489 2 1768 13,39 0 964 
2,9 34051 1 1695 71025 —1 929 
2 3419 0 1657 68,660 —2 902 
0,9 3287 —1 1578 69,32  —3 876 

0 3210 

1 3116 

CH, . COOH 
V= 0,91 V= 100 

( k TI { k | 

0,4° = 0,003772 1,05 10° 0,001363 11,46 

8,8 36205 1,007 9 1331 11,18 

4,9 3248 0,903 8 1306 10,95 

4,2 3205 0,891 7 1280 10,72 

h 3193 0,887 6 1252 10,47 

3,4 3165 0,879 9,0 1237 10,33 

3 3140 0,873 5 1222 10,19 

2,5 3100 0,861 4,9 1204 10,03 

2 3060 0,850 h 1188 9,89 

1 2962 0,823 3,0 1173 9,75 

0 2870 0,797 3 1164 9,67 

1 2789 0,774 2 1140 9,46 

2 2700 0,749 1 1106 9,15 
—3,3 2084 0,717 0 1079 8,87 


CH,CI . COOH (V = 93,4) 
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CH, . CH, . COOH (V = 90,9) 


t k | t k | 
10° 0,004948 88,44 10° 0,001273 8,99 
9 4842 86,53 8, 1233 8,68 
8 4750 84,62 8 1212 8,92 
6,9 4648 ,08 6,8 1180 8,29 
6 4588 81,63 6 1156 8,11 
0,9 4500 80,37 0,0 1144 8,01 
5 4466 79,76 5 1129 1,90 
4,9 4432 719,11 4,9 1115 1,19 
4 43717 18,14 4 1095 7,63 
3,9 4339 11,46 3,9 1093 1,62 
3 4300 710,77 2,9 1073 1,47 
2,5 4260 716,02 2 1046 1,26 
2 4200 74,90 1 1023 7,09 
1 4110 13,32 0 0,000990 6,83 
0 4020 71,65 1 6,68 
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Il calcolo dei coefficenti di temperatura C, venne fatto secondo 
la formola già esposta così generalizzata 


K Cra oppure C., = 


K,—K, 


K,g° | ty ts 














tanto riferendoci alla conducibilità a 0° (K.) quanto alla conduci- 
bilità a 18° (K,g). 

Riassumiamo in una tabella i coefficienti trovati per le soluzioni 
-di KI nei vari solventi a diluizioni eguali o quasi, confrontandoli 
con le costanti fisiche dei solventi stessi alla temperatura di 20° 
-circa, che togliamo dal lavoro di Walden e Centnerszwer ('). 


:(*) Zeite. f. Anorg. Chem., XXX, pag. 206. 
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Dall’ esame della tabella appare, tra le costanti fisicho consi- 
derate e i coefficienti di temperatura, un certo parallelismo il 
quale, in generale, sì manifesta col diminuire del coefficiente pa- 
rallelamente al diminuire del valore delle costanti; naturalmente 
fa eccezione la viscosità che invece aumenta. 

Vi sono però anche per quelle costanti che sembrano rispon- 
dere meglio, delle eccezioni, così per esempio: la costante dielet - 
trica il fattore di associazione ecc., dell'alcool etilico sono più pic- 
coli di quelli dell'alcool metilico, invece il coefficiente di tempe- 
ratura è più elevato, questo fatto è ancora più strano perchè la 
viscosità dell'alcool etilico è superiore a quella dell'alcool metilico. 
Un’ altra osservazione interessante a questo riguardo si può fare, 
dal confronto fra l’alcool etilico e l’acetone. 

Quantunque l’acetone abbia una viscosità più piccola dell'alcool 
etilico pure ha un coefficiente di temperatura molto più basso. 

La spiegazione di questi fenomeni sta appunto, secondo noi 
nelle diverse cause che possono determinare gli aumenti o le di- 
minuzioni della conducibilità con la temperatura; esse si possono 
ridurre alla variazione di velocità degli ioni, e alla variazione del 
numero o della natura degli ioni stessi. 

Si comprende perciò che a seconda dell’ intervento maggiore o 
minore di queste cause si possano avere risultati molto diversi. 
Così in seguito alle ricerche di H. Jahn ('), di H. C. Jones e 


«M. Douglas (*) si tende ad ammettere che in un grande numero 


di casi la dissociazione sia indipendente dalla temperatura spe- 
cialmente per elettroliti deboli, però è anche noto dai lavori di 
Arrhenius (*) che gli acidi i quali hanno un forte calore di neu- 
tralizzazione sviluppano calore dissociandosi iu ioni perciò con l’au- 
méntare della temperatura la loro dissociazione diminuisce. 

Nel caso che noi abbiamo considerato essendo lo stesso l’elet- 
trolito e diverso il solvente le anomalie osservate devono rite- 
nersi legate piuttosto alle proprietà chimiche fra so'vente o soluto 
cioò alle variazioni della natura degli ioni. 

La quale non si deve considerare solo come un fenomeno ana- 
logo all’idrolisi ma anche come una scissione di ioni parziali o 


(*) Zeits. f. phyeik. Chem. XVI, pag. 72. 
(*) Amer. Chem. Jou. XXVI, 428. 
(*) Zeits. f. physik. Chem. IV, 112. 
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complessi che oramai si tende tutti ad ammettere (') e che an- 
che recentemente uno di noi ha cercato di dimostrare (*) esistere 
in maggior numero nei solventi organici. Così per esempio nei 
solventi organici è più probabile l’esistenza di molecole polimero 


parzialmente ionizzate, come: Li,Cl, = LiCÌ, + Li, gli ioni par- 
ziali derivati delle quali possono sotto l’influenza della MADRE 
tura scindersi in ioni semplici. 

Questo ripetiamo spiega le anomalie, mentre in generale l’au- 
mento della conducibilità che regolarmente cresce con la tempe- 
ratura trova una sufficiente spiegazione nell’aumento della velocità 
di migrazione degli ioni. 

Per mettere meglio in evidenza 1 risultati delle nostre espe- 
rienze abbiamo riportato sopra un sistema di assi coordinati orto- 
gonali le conducibilità (ordingte) effettivamente osservate K. mol- 
tiplicate per 10* (eccetto che per il NaNO, dove K è moltipli- 
cato per I0*) e le temperature (ascisse). | 

Nelle fig. I* e Il* (vedi tavola in fine) sono riportate le solu- 
zioni acquose, nella fig. IlI* le soluzioni in solventi organici. 

L'esame delle curve esprimenti il variare della conducibilità 
con la temperatura ci mostra subito una differenza notevole fra 
le soluzioni acquose e le soluzioni negli altri solventi. 

Mentre nei solventi organici, e nei limiti di temperatura esa- 
minati, l'andamento della conducibilità può essere benissimo rap- 
presentato da una relazione di primo grado , nelle soluzioni ac- 
quose invece non è sufficiente neanche una relazione di secondo 
grado per le anomalie che si presentano intorno al massimo di 
densità. 

In altri termini mentre nei solventi organici l’espressione gra- 
fica del fenomeno è regolarissima, nelle soluzioni acquose, si no- 
tano, attorno alle temperature del massimo di densità, delle va- 
riazioni nella direzione della curva che viene così a presentare 
dei massimi e dei minimi di flessione. 

Questa anomalia nelle soluzioni acquose è stata osservata la 
prima volta nel 1893 da S. Lussana (*), e riuscì del tutto inaspet- 


(') Zeit. f. Anng. Chem. XXX, 182. 
(*) G. Carrara. Atti R. Acc. dei Lincei, 1902. 
(*) Atti del R. Ist. Ven., T. IV, ser. VII, 1893. 
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tata perchè coloro che avevano studiato le variazioni della con- 
ducibilità con la temperatura, non avevano preso in considirazione 
speciale le temperature attorno al massimo di densità, e avevano 
fatte misure fra intervalli notevoli di temperatura, cosicchè il pic- 
colo flesso della curva era completamente passato inosservato. 

Le osservazioni del Lussana furono contraddette da C. De- 
guisne ('!) e su questo argomento si accese una polemica (*) che 
lasciò molti ancora incerti sopra la reale esistenza di questa ano- 
malia intorno al massimo di densità, quantunque il Lussana ne 
avesse dimostrata l’esistenza anche servendosi degli stessi valori. 
di Deguisne. | 

Ulteriori misure di T. Gnesotto (*) sopra alcune soluzioni ac- 
quose di acido butirrico confermerebbero le prime osservazioni 
di Lussana, le queli indirettamente sarebbero anche confermate 
dalle ricerche di G. Pacher (*), G. Pacher e Finazzi (°) Sopra 
l'attrito interno dell’acqua intorno al massimo di densità e di G. 
Vicentini (°) Sopra la tensione superficiale dell'acqua attorno a 
questa temperatura. Infatti anche per queste costante fisiche s1 è 
trovata l’esistenza di un flesso o di una irregolarità nell’ anda- 
mento della curvg attorno alla temperatura del massimo di densità. 

Le nostre esperienze, dunque, sono in accordo con le osser- 
vazioni del Lussana e del Gnesotto sopra l’esistenza delle ano- 
malie nella curva della conducibilità elettrica in funzione della 
temperatura. 

Dall'esame delle curve appare che queste anomalie sì presen- 
tano più evidenti nelle soluzioni di elettroliti deboli, perciò poco 
dissociati. Così vediamo presentarle meglio l’acido acetico, l’acido 
propionico, l’ioduro di cadmio, e anche l'acido butirrico, secondo 
i dati di Gnesotto, tutti elettroliti la cui dissociazione è assai pic- 
cola non solo .ma che contengono assai probabilmente come per 
esempio è noto per l’ioduro di cadmio, molecole associate e. ioni 
parziali. Gli elettroliti fortemente dissociati come il cloruro di 


(*) Wied. Ann. B. 52, 1894, 604-606. 

(3) Nuovo Cimento, voi. 86, 41-44, 1894. Id. iL, serie III, T. I, 59-61, 1895. Atti Acca- 
-demia dei Fisiocritici di Siena, IV, volome VII, 1895, pag. If. 

(*) Atti del Regio Iatitato Veneto, Tomo LIX, II, pag. 987, anno 1900. 

(*) Atti R. Ist. Ven., T. LVIII, II, 785, 1899. 

(*) Id. id., T. LIX, II, 987, 1900. 

(5) Id. id., T. LX, 1, 1901. 


— 52 
potassio, nitrato di sodio ecc. mostrano l’anomalia meno evidente: 
e sembra anche in qualche cosa diversa dai precedenti nella for- 
ma e nella posizione, sebbene sia assai difficile stabilirlo con si- 
curezza data la piccolezza delle variazioni. Secondo Lussana il fe- 
nomeno sarebbe dovuto al fatto che oltre alle variazioni dovute 
all'aumento di temperatura ecc. in seguito alla diminuzione di vo- 
lume del solvente l’elettrolito è soggetto ad una diminuzione di 
volume come se venisse assoggettato ad una pressione. 

“ Il grado di ionizzazione dell’ elettrolite, dice questo autore, 
deve dunque aumentare più velocemente di quello che sia voluto: 
dall'aumento di temperatura, mentre deve diminuire più veloce- 
mente l’attrito interno degli ioni ; ciò porta per conseguenza un 
aumento di conducibilità allo stesso modo che lo porta anche per 
se stesso la diminuzione del volume del solvente e quindi l’avvi- 
cinamento delle molecole dell’elettrolite ; tdtto quindi tende a far 
conchiudere che per temperature prossime al massimo di densità 
sì deve realmente avere un aumento nella velocità con cui dimi- 
nuisce la resistenza della soluzione ,. | 

Anche noi riteniamo che l'anomalia si debba spiegare con una 
variazione della concentrazione ionica, ma ei sembra che questa 
non possa dipendere solo dalla diminuzione di volume del solvente 
e dalla condizione speciale in cui verrebbe a trovarsi l’elettrolito, 
sottoposto cioè come ad una pressione, perchè questo non spie- 
gherebbe perchè sono specialmente gli elettroliti deboli che mo- 
strano più marcata e evidente l’anomalia. 

Noi riteniamo più probabile che il fenomeno pur essendo la 
risultante di molte forze dipenda però in gran parte dal fatto che 
la costituzione molecolare dell'acqua al massimo di densità non 
è omogenea ; si formano in essa aggregati molecolari più com- 
plessi delle ordinarie molecole liquide, dei veri aggregati mole- 
colari cristallini i quali non partecipano più all'equilibrio che de- 
termina il limite del grado di dissociazione fra solvente e sostaza 
disciolta. 

Si ha perciò in vicinanza di questa temperatura una vera sot- 
trazione di solvente la quale determina una variazione del grado: 
di dissociazione e un nuovo equilibrio fra solvente e sostanza di- 
sciolta ; così l’entità della variazione sarà più sensibile dove il nu- 
mero di ioni è più piccolo cioè negli elettroliti deboli. 
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Nessuna anomalia invece sì nota alle temperature di sopra- 
fusione tanto nelle soluzioni acquose, dove esistevano già espe- 
rienze di Kohirausch, quanto nelle soluzioni in acido formico dove 
qmoi abbiamo potuto raggiungere temperature fino a 7° circa sotto 
il punto di fusione. 


Padova — Istituto di Chimica Generale delia R. Uaiversità. Aprile, 1902. 


Sopra una sintesi del benzopirone; 


di E. RAP. 


In una mia nota pubblicata in questa Gazzetta nel 1895, vo- 
lume 25 (2) a pagina 285, sull’«-benzoilcumarone ottenuto me- 
diante l’azione del bromoacetofenone sul sale potassico dell’aldeide 
salicilica secondo la seguente equazione : 


N- cHo te 
| I + CH,—CO—C,H, = i 
N 


V 
NZ NOK È, 


N 
O + H,0 t KBr, 
A 2008 


accennai alla possibilità di un secondo caso, che, se si fosse offet- 
‘tuato, avrebbe portato ad un derivato del. benzopirone (') 


(*) Non posso tralasciare inosservata una nota di R. Stoermer apparsa due anni dopo 
nei Beriehte (1897, pag. 1711) intitolata: Weitere Synthecen van Cumaronderivaten, ore 
a proposito della preparazione dell’acetilcumarone mediante eloroacetone e fenato sodico si 
legge: ..... dbewiesen ist, dass wirklieh sin Derivat dee Cumarone und nicht eta sin 
PyronkSrper entstanden war, deseen Bildung a priori nicht ansgecehioscen ist: 


0 0 
7 N / “CH 
CH cha ce GHs\ Jo o, * H,0 
CO — SLI, 
COH CH Co 


Evidentemente all'autore dovettero sfuggire la mia nota pabblicata in questo giornale 
< il santo apparso nei Referate dei Beriehte del 1896 a pagina 290. 
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COH co 
/N/ CO—C,H 
N 5 AN/Xc0r, 
+ CH = | + KBr + H,0, 
NZN0K Br \N/" 


cioè ad un corpo di una serie alla quale fino a quell’ epoca non 
s’era pervenuto per sintesi e che s'era solo intraveduta in alcune 
sostanze naturali come la crisina, tectocrisina etc. 


A tal proposito io scrissi: dalle esperienze delle quali ora dirò 
scorgesi che il prodotto di reazione sopra citato dev'essere costi- 
tuito secondo la formola I (cioè un derivato del cumarone), però 
ho voluto accennare alla possibilità della II (derivato del benzo- 
pirone) tanto per prendere data sperando di pervenire per altra 
via a corpi contenenti il nucleo benzopironico e ciò mediante di- 
verse reazioni tra cui tenterò la condensazione fra fenato sodico e 
acido B-cloroacrilico 


HOCO CO 
/N Pa /X/ N0R 
+ n = Nacl + H,0 + i 
CI O 


Prima di questa mia pubblicazione non era ancora apparso alcun 
tentativo per pervenire a tale serie di corpi; fu dopo di essa che 
questi si ottennero. 

Frattanto io cercai vari modi di pervenirvi a mezzo dell’aldeide 
salicilica, ma sempre con risultato negativo per la resistenza che 
offre l'idrogeno del gruppo aldeidico ad essere eliminato. 

Avevo tentato questi modi perchè non avevo potuto disporre 
di una quantità sufficiento per le esperienze di un acido fi-aloge- 
nato non saturo. 

Dietro tali insuccessi nel Novembre dell’anno 1898 ricorsi all’e- 
‘ tere clorofumarico che feci reagire cel fenato sodico (!). 


(') Esegul questo lavoro nel laboratorio del Prof. Kirner alla R. Scuola Superiore di 
agricoltura in Milane e trovai un valido aiuto nel collega Dott. Robiati. 


dò 
Il risultato però non era prevedibile, poichè non era da esclu- 
dere la formazione di un derivato del cumaranone non potendosi 
stabilire a priori quale dei due carbossili avrebbe preso parte alla 
chiusura del nucleo: 


CO 
ANA vi /X/N 
| Y0:0H.COOH 
SAN NE NANZ 
derivato del dessero derivato del cumaranone 


In ogni modo dovevano ottenersi come prodotti intermedii prima 
l'etere fenossifumarico e poi l'acido corrispondente. 

A 65 gr. di alcool assoluto collocati in palloncino munito di 
refrigerante ascendente e di imbuto a robinetto furono aggiunti 
gr. 4,40 (1 at.) di sodio e dopo gr. 18 (1 mol.) di fenolo. Dopo 
raffreddamento vi furono versati poco a poco mediante’ l’ imbuto 
a robinetto gr. 40 (1 mol.) di etere clorofumarico: durante que- 
st'operazione il miscuglio fu mantenuto sotto un getto di acqua 
fredda. î 

In seguito si scaldò a b. m. per circa un'ora e mezza. Si de- 
positò del cloruro di sodio e il liquido si colorò in bruno rossic- 
cio. Si distillò poi l'alcool, il residuo si trattò con acqua e con 
soluzione diluita di idrato sodico sino a reazione lievemente alca- 
lina e si estrasse l'olio separatosi con etere. La soluzione eterea, 
essiccata con cloruro di calcio, dopo distillazione a b. m. lasciò 
un olio rossiccio, che sottoposto a distillazione frazionata a pres- 
sione ridotta in bagno ad olio diede le seguenti porzioni : 


1* porzione — fino a 125° — pressione 50 mm. 
oa, 125-140° z 6, 


La 2* porzione, che era la maggior parte, distillata fornì : 


1* porzione 112-115° pressione 3 mm. 
28, 115-129 , 83°, 
9°. 129-181° , 25, 
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Quest’ ultima porzione ridistillò in massima parte a 129-132° a 
2 mm. di pressione. Essa era costituita da un liquido oleoso in- 
coloro, che, non avendo dato all’ analisi risultati concordanti, fu 
sottoposto a nuova distillazione: si ebbe in tal modo un liquido 
bollente a 142-1439,5 a 5 mm. 


All’ahalisi diede i seguenti risultati: 


I. gr. 0,2760 fornirono gr. 0,6450 di CO, e gr. 0,1738 di H,0. 
II. gr. 0,3532 fornirono gr. 0,8184 di CO, e gr. 0,1960 di H,0. 
III. gr. 0,3022 fornirono gr. 0,6950 di CO, e gr. 0,1726 di H,0. 


I II III 
C% 64,02 63,19 62,99 
H, 6,99 6,14 6,34 


L'etere fenossifumarico richiede per il carbonio 63,63 °/, e per 
l'idrogeno 6,06 °/,. 

Non avendo trovato neanche molto concordanti questi risultati 
che si debbono evidentemente ad una non perfetta purificazione 
della sostanza, ne fecit una nuova preparazione adoperando gr. 80 
di etere clorofumarico, gr. 36,5 di fenolo, gr. 8,9 di sodio e gr. 
110 di alcool. Dopo di avere operato come è stato descritto per 
la prima preparazione, ottenni nella distillazione frazionata a 
pressione ridotta le seguenti porzioni : 


1* porzione 100-107° a 5 mm. di pressione. 
98°.  110°-120"a5 , i 
3* : 130-132° a 3 «, ; 


Quest’ ultima porzione ridistillata fornì per la massima parte 
una frazione bollente a 137-140° a 3 mm. 

Contemporaneamente a quest’operazione sottoposi alla saponifi- 
cazione con idrato di bario l'olio ottenuto nella prima operazione. 
Dopo aver fatto bollire per 3 ore a bagno di sabbia concentrai 
il liquido a piccolo volume, precipitai con acido solforico diluito 
il bario e estrassi il tutto con etere: l’estratto etereo portato a 
secco lasciò un residuo che dopo ripetute cristallizzazioni dall’ ac- 
qua fornì un corpo bianco costituito da piccoli cristalli fusibili a 
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211° di natura acida. Lo stesso corpo dell’ identico punto di fu- 
sione ebbi sottoponendo allo stesso trattamento una porzione del- 
l'olio della seconda preparazione che doveva ancora essere ana- 
lizzata. 

Mentre mi accingevo a continuare queste ricerche allo scopo di 
‘pervenire alla sintesi di un derivato del benzopirone fui chiamato 
ad altre occupazioni per cui dovetti mio malgrado sospendere il 
lavoro. ! 

In questo frattempo Ruhemann in collaborazione con altri (!) 
pubblicò una serie di lavori sull'azione dell’etere clorofumarico suì 
sali sodici di varii fenoli e pervenne al benzopirone e derivati. 

Dall’azione con il fenato sodico ottenne l'etere fenossifumarico 
‘bollente a 188-184° a 14 mm. di pressione e da questo per sapo- 
nificazione l'acido corrispondente fusibile a 215°. 

I mie due prodotti differiscono, come scorgesi, un poco per que- 
ste proprietà fisiche, poichè l’ uno bolle a 142-148%,5 a 5 mm. e 
l’altro fonde a 211° Però non v’ha dubbio sulla loro identità. 


Queste mie esperienze per quanto incomplete ho voluto pubbli- 
«care malgrado i lavori di Ruhemann perchè trovo confermate le 
mie previsioni sulla sintesi del benzopirone mediante fenolì e acidi 
B-alogenati non saturi, del quale metodo reclamo la priorità giu- 
sta la nota pubblicata nel 1895 in questa Gazzetta. 


Roma, Laboratorio chimico della Sanità pubblica. Loglio 1902. 


(') J. of. the Chem. Soc. 1900 (77) pag. 984, 1119, 1179 — 1901 (79) 470, 918, 1186 — 
1902 (81) 419. 
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Su alcune reazioni delle amidossime ; 


nota di UGO SCHIFF. 
(Giunta il 22 maggio 1902) 


Alcuni anni or sono mi occupai, insieme ad U. Monsacchi, di 
un prodotto dell’azione della idrossilamina sull’ ossametane, com- 
posto descritto come ossiossamide 


a seconda del suo modo di formazione ('). Emettemmo allora il 
parere, che un composto simile, descritto poco prima da A. F. Hol- 
leman potrebbe essere benissimo una ossiossamide anch’esso. Non 
ci siamo in nessun modo pronunziati per una identità del composti, 
come Holleman pare avere creduto. Del resto non abbiamo che a 
rallegrarci di questa erronea interpretazione, essendo eh’essa ha 
procurato ai chimici la ricerca, nella quale Holleman ha confron- 
tati i due composti (*). Resulta da questa ricerca, che ai due 
composti di contegno chimico quasi eguale, corrisponde di fatti la 
medesima formula. Holleman è del parere che questo contegno, 
malgrado il modo di formazione del nostro composto, corrisponda 
meglio a quello di un acido amidossimossalico 


N.OH 
cO,H — c< 
NH, 


I due composti non potevano essere trasformati l’uno nell'altro; 
ma mì sembra che, nello stato attuale della meccanica molecolare, 
una tale trasformazione non possa essere richiesta come condizione 
della stereoisomeria. Il modo di formazione della ossiossamide trova 
difficilmente la sua spiegazione nella formula dell’acido amidossim= 


(*) Gazz. chim. ital. 25 (8), p. 447 (1895). 
(*) Recueil trav. Pays-Ras 15, p. 148 (1896). 
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ossalico, come pure non è facile spiegare il passaggio dell’ uno. 
nell'altro composto, ma questa difficoltà sparisce, ammettendo che. 
in prima reazione sì formi l’etere amidossimossalico : 


CO.OEto CO . OEt 
| + NB,.0H = | + H,0 
CO.NH, C(N . OH)NH, 


e che poi l’acqua medesima saponifichi l’etere. 

La formazione di acido cianurico nello soprascaldamento del 
derivato acetilico si spiega pure con la formula dell’ acido. _L'ani- 
dride interna instabile, che si potrebbe formare con eliminazione 
di acido acetico, rinchiude già i due gruppi cianici e si sdoppierà. 
in essi nel momento stesso della sua formazione: 
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HO.N=C 
Nco 


— CN.0H + CO.NH (1) 


Come ossamide monosostituita il composto dovrebbe prestarsi 
alla reazione biuretica e questa di fatti si manifesta nelle volute 
condizioni. Dall’ altra parte dovrebbe nel tempo stesso mostrare 
il portamento di un amino acido alifatico 


CO,H 
HO.N=C{ : 
NNE, 


e, come vedremo, di fatti lo mostra. Importa d’altronde di spie- 
gare la prima reazione, se per essa non è più valida la conside- 
razione come ossamide sostituita. A questo scopo avevo cominciato - 
delle ricerche nuove sino dal 1896. Avendo lasciato il mio labo- 
ratorio il primo mio collaboratore, sopravennero poi ancora altre - 
condizioni, che furono causa di una più lunga ed involontaria in-. 
terruzione di queste ricerche (*). 


(') Piekard e Carter (Joorn. chem. Society 79, p. 842, 1901) ottennero carbonildiurea,. 
scaldando lo stesso derivato acetilieo con soluzione di carbonato sodico e binreto nell’e- 
bollizione dello stesso composto con ammoniaca allungata. Queste due reaxioni, è vero, si 
spiegherebbero meglio per mezzo della formola ossamidica. 

(*) Confr. la nota in fondo in questa Gasz. 88 (1), p. 41, 1898 e la nota solla amigda.- 
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Acido amidossimossalico. (Ossiossamide). 


CO.H 
Il composto HO.N = CK ca è un acido abbastanza debole. 
2 

“Una mgr. - mol. = g. 0,104 sciolta in poche goccie di soluzione 
di ftaleina, viene neutralizzata già da cc. 0,2 di potassa normale. 
Il gruppo (= N.0H) non contribuisce che poco alla funzione acida 
‘e le due altre funzioni sono fra di loro legate, come in altri amino- 
acidi alifatici. Per un certo numero di questi ultimi acidi ho di- 
.mostrato, che le due funzioni possono essere separate per azione 
della formaldeide e che il composto funziona allora da acido mo- 
‘nobasico. 


.g. 0,104 sciolti come sopra, ma coll’aggiunta di cc. 0,5 di formal- 
deide, consumano per la neutralizzazione: 


Con potassa normale cc. 1,0 
i x N/10 cc. 9,3 a 9,6 


Anche qui, come per altri aminoacidi, il resultato è alquanto 
: differente a seconda della concentrazione. La formaldeide non agi- 
sce acidificando sull’ ossamide e perciò il resultato acidimetrico 


linamidossima noi Berichte chem. gee. 82, p. 2699 (1899). Finalmente la presente nota fa 
redatta nell'Agosto 1901 ed io la pubblico ‘tale quale era compilata, ma devo aggiungere 
che recentemente l'acido amidossimossalico è stato ottenuto da Ulpiani e Ferretti (questa 
Gasz. 82, p. 205. Aprile 1902) per azione dell'acido solforico concentrato sulla nitromalo- 
-namide. Gli autori ritengono che in questa reasione il gruppo (--CO.NH) non subisca 
-alterazione e perciò essi attribuiscono al composto amidossimico finale una terza formula, 
che sta proprio trammezzo alle altre due formule: 


2 
CO. NH? P . NH 2-08 
2 N . 0H CO*H — GC 
CO . NH. OH CS on \wH: 


Non intendo ora discutere questa formula, ma mi sembra che il gruppo ossimico (—N.0B) 
non possa sufficientemente spiegare il portamento da amino-acido, nè quello da acido mo- 
‘nobasico dopo l'aggiunta di formaldeide. Colgo questa occasione per correggere un errore 
«di copiatura, che si trova nella nota del 1895. Il derivato acetilfenilico dell'acido amidos- 
simossalico non fonde a 182-188°, come ivi è detto, ma a 172-178° (corr.), come I’ ho tro- 
«rato più volte ancora in quest'ultimo tempo. 


parlerebbe direttamente in favore della formula 


CO,H 
HO.N=C{ 5 
NH, 


La funzione acida non può essere attribuita al gruppo amidossi-- 
mico , siccome le amidossime preparate col benzonitrile e col ni-- 
trile lattico 


N.OH N.OH 
Css — CK o C,H,— CH.0H—C 

NH, NH, 
ed anche altre sono neutre alla ftaleina e si conservano tali an- 
che dopo aggiunta di formaldeide. 

Non sono fra di loro confrontabili i composti che nascono dal- 
l’ossametane per azione dell’idrossilamina e dell’ idrazina (') ed 1l. 
derivato idrazimico non può essere considerato quale amide ami-. 
dossimossalica. Esso invece si comporta in tutte le sue reazioni. 
come amidoòssamide 


co /SE-NE: 
2 "NN 
2 


è debolmente alcalina al tornasole ed alla ftaleina e dà nascimento 
ad un composto cupripotassico, che cristallizza in isquame di color. 
‘| porpora, aggruppate a rosetta, e che cristallizzano inalterate dalla 
loro soluzione acquosa violetta, se essa non è nè troppo concen- 
trata, nè troppo alcalina; nell'altro caso si ha riduzione dell’ossido. 
ramico. Il corrispondente composto del nichelio cristallizza in. 
isquame di colore giallo cromo. 


Acido amidossimmalonico 


N.0H 
co,H.CH, — e 
NH; 


Il malonato dietilico, che tanto facilmente passa in rualondia-. 


(*) La semiossamazide di Herp e Ungèr. Ber. 80, p. 585 (1897). 
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mide per azione di due molecole di ammoniaca, non cede singo- 
larmente ad una sola mol. di ammoniaca e non forma con essa 
l'etere amidomalonico CO,Et — CH, — CO.NH,, nè a secco, nè 
in soluzione alcoolica, nè in tubo chiuso a 100-110°. Formasi un 
poco di malonamide, ma la maggiore parte del malonato dietilico 
rimane inalterata. Per preparare l’ amido-etere mi sono in fine 
servito del metodo dato da C. Oppenheimer (Pinner) ('), partendo 
dall’etere cianacetico e passando per il cloridrato dell’etere imido- 
malonico. L'autore non accenna ad una importante precauzione. 
Quando, cioè, la goluzione dell’ etere cianacetico, continuamente 
raffredjdata con ghiaccio e lentamente saturata di gas cloridrico, 
s'è in fine rappigliata in cristalli di cloridrato dello imidoetere, 
allora è essenziale di eliminare ]’ eccesso di gas cloridrico nel 
‘vuoto sopra calce disfatta. Operando la trasformazione dello imido- 
etere senza questa precauzione, si riesce in poco amidoetere ed in 
molto cloruro ammonico. 

Se le reazioni dell’idrossilamina sull’ ossametane e sull’etere a- 
midomalonico sì compiono in modo analogo, allora il composto 
proveniente da quest’ultimo non dovrebbe comportarsi come una 
-diamide 


00.NE, 
CH,X 
CO.NH.0H 


«.ma come un acido amidossimico 


28.08 
CO,H — CH, — CK ; 
NH, 


La trasformazione dello etere amidomalonico per mezzo di quan- 
tità calcolate di cloridrato d’ idrossilamina o di carbonato sodico 
rimane incompleta ed il rendimento è piccolo. Si raggiungono mi- 
gliori resultati se, invece del carbonato sodico, sì adopra l’ammo- 
niaca, ma in questo caso la separazione dal cloruro ammonico non 
è tanto facile. Esso è abbastanza solubile nella soluzione alcoolica 
dell'acido. Si noti che la difficoltà nella separazione tra cloruro 


(*) Ber. chem. ges. 28, p. 479, (1895). 
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ammonico ed acido è stata osservata anche per altri aminoacidi 
alifatici ed essa si spiega forse, se si ammette una divisione dei 
costituenti del sale fra le due funzioni di questi acidi. 

Il prodotto della trasformazione dell'etere amidomalonico è in- 
coloro , cristallino, molto solubile nell’ acqua e nell’alcool, quasi 
insolubile nell’etere e sì comporta difatti come un acido amidos- 
simico, massime coi sali ramici e ferrici. Non dà la reazione cu- 
pripotassica violetta, ma questo fatto non può in questo caso ser- 
vire di prova contro la formula amidica, siccome ho fatto vedere 
in altra memoria (questa Gazzetta 28 (1), p. 43, 1898) che le ma- 
lonamidi monosostituite non si prestano più alla reazione biuretica. 

L'acetato ramico, aggiunto alla soluzione acquosa piuttosto con- 
centrata dell'acido, ne precipita un sale ramico granuloso, di color 
verde scuro, che fu disseccato prima nel vuoto, poi a 90-100°. 


gr. 0,3080 dettero 0,1360 CuO = 0,1086 Cu = 35,85 9/;. 
/ 
. La formula CH,—C=NO richiede Cu = 35,41 °/; 
N 
NH, 


Da soluzioni allungate precipita anche il sale ramico fioccoso, 
‘di colore verde foglia, caratteristico per le amidossime. 

Nelle preparazioni, che sino ad ora sono state alla mia dispo- 
sizione, la quantità di cloruro ammonico è stata abbastanza grande. 
Frazionando le soluzioni alcooliche, questo sale dal 48,6 °/, poteva 
essere diminuito al 35,3 °/, ed in fine al 21°/,, a seconda delle 
determinazioni di cloro. La proporzione tra cloruro ed acido, cal- 
colata dal dosamento del primo, fu del resto confermata per mezzo 
del dosamento dell’azoto. 

Nei saggi acidimetrici fu consumato : 


per gr. 0,100 di mescolanza . . . cc. 0,21 di potassa normale 
‘e dopo aggiunta di formaldeide in tutto cc. 1,19 ss ; 


Ponendo mente a ciò, che una parte dell’alcali serve per satu- 
rare l'acido cloridrico del: cloruro ammonico , si calcola che una 
mgr. - mol. = gr. 0,118 di acido amidossimmalonico consuma un 
poco più di una mgr.-mol. di potassa normale. Sino ad ora tale 


64 
resultato non poteva essere confermato coll’analisi di un acido 
libero di sale ammonico, ma faccio osservare che la formula amidica 


CO. NH, 
/ 
CH, 
CO . NH. OH 


non potrebbe in nessun modo servire a spiegare il fatto, che dopo 
aggiunta di formaldeide il consumo di alcali è dalle 4 alle 5 volte 
maggiore, massime dopo che ho provato in altra memoria, che le 
NH, della malonamide non si prestano alla sostituzione metilenica 
(confr. questa Gazz. 31, 570, (1901)). 

Un acido amidossimmalonico può essere preparato, secondo Mo- 
deen ('), trasformando l’etere cianacetico con idrossilamina in: 


N.OH 
cf 
Idrossame amidossiminalonica CH,” NNH, 
CO.NH.OH 


e trattando questa con poco acido cloridrico concentrato e freddo. 
Anche qui la separazione del cloridrato d’idrossilamina dall’acido- 
è alquanto difficile e non riesce che con notevole perdita di acido. 
Del resto anche questo acido, aggiunto di formaldeide, è monoba- 
sico per la ftaleina, ma non posso affermare, che esso sia perfet- 
tamente identico con l’acido ottenuto dall’etere amidomalonico. 


Acido malondiidrossamico. 


. 
Se il prodotto dell’azione della idrossilamina sullo etere amido— 
malonico deve essere considerato come 


AH 
CO,H — CH, — € 
NNH, 


allora al prodotto tra idrossilamina e malonato dietilico (*) deve: 


(') Ber. chem. ges. 24, p. 3437 (1891) e 27 (4) p. 260 (1894). 
(*) Fantzsch e Urbahn, ]. c. 27, p. 801 (1894). 


essere attribuita la formula di un: 


A.0H 
NNH.OH 


Acido idrossamossimmalonico CO,H — CH, — cd 


Il composto è difatti poco acido ed il carbossile è tuttora in 
parte saturo dal gruppo (— NH. OH). 


1 mg.-mol. = gr. 0,134, con ftaleina, viene neutralizzata già da 
cc. 0,2 di potassa normale. 


Secondo Hantzsch e Urbahn la soluzione del suo sale ammonico 
è alcalina e perde ammoniaca già a dolce calore. 

I mg.-mol., aggiunta ‘di 0,8 cc. di formaldeide richiede nello 
spazio di 2 a 3 ore una mol. di potassa per la saturazione. In 
confronto colla NH,, la più debole funzione alcalina di (NH .OH) 
si manifesta in ciò che lo stesso resultato può essere raggiunto e 
persino superato anche senza aldeide formica, è vero in uno assai 
maggiore spazio di tempo. 

1 mg.-mol.= gr. 0,184 sciolta soltanto in poche goccie di so- 
luzione di ftaleina, senza formaldeide, consuma a poco per volta 
in due giorni cc. 1,8 di potassa normale. 

La soluzione mostra un contegno abbastanza singolare. Sino 

ad ora ho osservato che parecchi aminoacidi di reazione presso 
a poco neutra, si rendono fortemente acidi, quando vi si aggiungo 
aldeide formica. Quì sì presenta invece un esempio del contrario. 
Dopo consumati cc. 1,8 di potassa normale, la soluzione si man- 
tiene leggermente rosastra; ma se ora si aggiunge ce. 0,35 di 
formaldeide, essa si fa di colore rosso cupo ed assume reazione 
alcalina, che poi può essere neutralizzata con esattamente cc. 0,8 
di acido solforico normale. 
— L'acido dunque è bibasico; ma esso rinchiude una basicità più 
forte, il carbossile, ed una più debole, il gruppo sssimico (= N.0H) 
ed è da questo senza dubbio che viene spostato l’alcali per l’in- 
tervento dell’aldeide formica. 

Hantzsch e Urbahn dànno per punto di fusione dell'acido 154 
a 155°. Nel prodotto più puro e bene cristallizzato, che si trovò 
alla mia disposizione, osservai il punto di fusione 144-145” ed 
esso si abbassò colla ricristallizzazione dall'acqua tiepida, essendo 
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l'acido di assai facile decomposizione. Per questa ragione è indi- 
cato di rinunziare a ricavare ulteriori quantità dalle acque madri 
e di precipitare più tosto la parte sciolta con acetato ramico in 
forma del sale ramico verdo. Disseccato prima nel vuoto e poi 
a 90-95° questo sale ha la composizione : 


NH. 0H 
HO. Cu. CO, — CH, — CL 
N.0 
Cu 
2°: .0 
HO . Cu. CO, — CH, si 
NH.OH 


gr. 0,2784 dettero 0,1355 CuO = 0,1083 Cu = 38,9 °%/ 
Cu calcolato 39,0 , 


- Il sale ramico deflagra se esso si scalda lentamente, sia a secco, 
sia anche bagnato di poco acido nitrico. Per l’analisi conviene 
scioglierlo in poco acido nitrico allungato e distruggere i pro- 
dotti ammoniacali con poco nitrito, prima di precipitare l’ossido 
ramico per mezzo di potassa. 

Tutto il portamento dell’acido parla anche contro la formula 
simmetrica CH, = (C(OH).N.0H),. Hantzsch e Urbahn, è vero, 
hanno descritti derivati tetracetilici degli acidi ossalo = e succino = 
di idrossamico e questi derivati farebbero supporre la presenza 
di quattro ossidrili; ma essi non riuscirono a preparare un simile 
derivato del composto malonico (‘). In una memoria più recente 
Pichard e Carter (*) asseriscono di aver ottenuto soltanto un de- 
rivato diacetilico dell'acido ossalo di idrossamico. 


La reazione cupripotassica delle amidossime. 


Una reazione caratteristica delle amidossime è la formazione 
del composto ramico fioccoso verde. Esso è o insolubile nella po- 
tassa, o vi si scioglie con colore verde giallastro, o anche dà 
una soluzione porpora o violetta, simile alla reazione biuretica. 


(') Berichte chem. ges. 23, p. 758 (1895). 
(*) Jonrn. chem. Society 79, p. 841 (1901). 


67 
Una tale colorazione nasce anche colla ossiossamide 


NH, 
c,0 
© *NNH.0H 


questo. composto, accanto a molti altri, fu citato come esempio 
di ciò, che le ossamidi monosostituite sono ancora capaci della 
reazione biuretica. Se ora conviene di considerare questo com- 
posto come acido amidossimossalico 


con. 600" 

2000 

NH, 
.allora la reazione cupripotassica deve trovare la sua ragione in 
un altro indirizzo. 

Manca la reazione cupripotassica negli acidi mono= e di= 
malonidrossamico, i cui carbossili non sono direttamente legati al 
carbonio del gruppo amidossimico. I sali ramici di questi acidi 
81 sciolgono poco nella potassa e con colore“giallo-verdastro. Anche 
dopo più giorni di contatto a freddo, non si osserva nessuna ri- 
duzione a ossido ramoso. 

Le amidossime preparate con i cianuri alcoolici non si prestano 
neppure alla reazione cupripotassica. Le relative prove furono 
fatte con le amidossime preparate con 1 cianuri di metile , etile, 
.amile, fenile e benzile. Se ora si confronta il portamento di queste 
amidossime con quello dei composti simili preparati per mezzo 
delle cianidrine aldeidiche, si arriva al seguente risultato : 


Nessuna reazione cupripotassica. Reazione cupripotassica violetta. 


28-08 a .0H 
CH, — CH; — C | CH, — (CH.0H)—C i 
NNH, NNE, 
N.0H N.OH 
(C,Hy — CH, — C£ .  CH,—(CH.0H)—C7 
9 N 4T°9 x» 
NH, NH, 
N.OH N.OH 
CH, — CH, — CÉ C,Hs — (CH.0H) —C< 


NB, NH, 
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Sono perciò capaci della reazione cupripotassica le amidossime,. 


in cui l'atomo di carbonio legato al corbonio del gruppo amidos- 
simico, porta un ossidrile, costituisce cioè un gruppo alcoolico o 
un carbossile, come nel caso dell'acido amidossimossalico. Questo 
portamento trova conferma nei seguenti composti : 

OH 


N. 
A midossima triclorolattica CCl, — (CH.0H) — CK 
NH 


o n 2° .OH 
Amidossima ossicaprilica —CyH,3 ——(CH.OH)— Fidi : 
2 


Amidossima ossiisobutirrica SC.0H —CK i 
CH, NH, 


Nella reazione cupripotassica dell'acido amidossimossalico l’alcali 
senza dubbio entra nel carbossile ed in modo simile parteciperà. 
alla salificazione l’ossidrile nel carbonio vicino, essenziale per la 
reazione medesima. L’idrato ramico vi partecipa sotto forma di 
composto cuprammonico ; esso entra nella NH, del gruppo ami- 
dossimico ed in questo modo la reazione acquista rassomiglianza 
con la reazione biuretica. Le condizioni esposte spiegano perchè 
la reazione manca nella 


A .-0H 
Amigdalinamidossima (C,,H,,0,n) — 0 — CH(CyH,) — e 
NH, 


mentre che essa torna col prodotto di sdoppiamento, la 


28 .0H 
Amidossima fenilglicolica HO — CH(CyH,) — 0° 
3 ._ NH 


E noto che la vera reazione biuretica richiede la presenza di 
due NH,; essa si ha facilmente e senza particolari precauzioni, se 
il liquido è alcalino. La reazione cupripotassica delle amidossime: 


69 
invece spesse volte si manifesta soltanto in condizioni particolari 
e ne differisce poi in ciò, che essa in generale riesce meno 
sensibile con soluzioni’ concentrate e che anche la colorazione è 
meno stabile. La reazione si ha ih limiti larghi di concentrazione 
e di colorazione intensa con le amidossime provenienti dalle cia- 
nidrine dell’aldeide acetica e dell’ acetone. Nelle altre amidossime 
la reazione è più debole e richiede delle soluzioni allungate. La 
«<olorazione è debole e sparisce dopo qualche tempo con le amidos- 
sime dalle cianidrine del cloralio e della benzaldeide. Quelle pre- 
parate con ‘le aldeidi isovalerica ed enantica non dànno colora- 
zione in soluzioni per poco concentrate e queste si colorano in 
violetto soltanto a forte allungamento. 


Dì amidossime preparate con cianidrine aldeidiche sino ad ora 
mon sì conoscevano che le due ottenute per mezzo della benzal- 
«leide (%) e del cloralio (*). Le amidossime brevemente descritte 
in quel che segue sono state preparate unicamente per lo scopo 
dell'esame di alcune loro reazioni. A seconda di metodì già noti 
le relative ciandrine furono trattate con soluzioni acquose concen- 
trate delle quantità calcolate di cloridrato d’idrossilamina e di 
carbonato sodico. | 


N08 


Amidossima lattica CH, — CH. OH — Ci 

NH, 

La soluzione acquosa mista, aggiunta di alcool a scopo di se- 
parazione del cloruro sodico, si colora prima in verde, poi in aran- 
cione. Evaporata la soluzione a sciroppo non troppo denso, il com- 
posto cristallizza lentamente. Esso è solubilissimo in tutti i sol- 
venti sottili. Dall’etere acetico si depone in grandi tavole incolori, 
che fondono a 115-116°. Dalle acque madri sciroppose anche dopo 
tre annì non si era deposto che una parte ed il rendimento era 
della metà all’incirca del calcolato. 


(*) F. Tiemann. Ber. 17, 126 (1884). F. Gross. Ber. 18, 1074 (1885). 
i =(*) Emst Riohter. Ber. chem. Ges. 24, p. 8676 (1891). 
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gr. 0,1364 dettero cc. 31,2 Az. secco a 139,9 e 750 mm. =cc. 29,3 
corr. = gr. 0,03662 N = 26,85 °/, 


calcolato N = 26,92 , 


‘ Dà con soda caustica allungata e cloruro di benzoile un deri- 
vato benzoilico cristallizzato che fonde a 188-189°. 


| | .OH 
Amidossima triclorolattica CCI, — CH. OH — o 
NH, 


Fonde secondo E. Kichter (l. c.) a 145°. 11 mio preparato greg- 
gio fuse a 150° e dopo due cristallizzazioni il punto di fusione ri- 
mane costante a 156-157 °/,. Per riprova della purezza del com- 
posto fu dosato il rame nel composto ramico verde: o 


gr. 0,270 dettero 0,1168 CuO =0,0933 Cu = 34,56 °/, 
CsH.(Cu.O0H),0,N,Cl, richiede Cu = 34,69 , 


Ra + 
Amidossima «ossicapronica > CH—CHx—CH.0H—CK È 
CH, NH, 


Agitando la cianidrina della isovaleraldeide con le soluzioni 
acquose concentrate dei componenti, dopo poco tempo tutto si rap- 
piglia in una poltiglia di cristallini incolori. Fondono greggi &,168° 
od a 176°,5 corr. dopo due ricristallizzazioni dall'alcool al 40 °/.- 
Molto solubile in alcool, poco in etere ed assai poco in acqua. La 
soluzione ha reazione acida debole. 


gr. 0,3282 dettero cc. 52,8 di Az. secco a 16° e 748 mm. = cc. 49,t 
corr. = gr. 0,06135 N = 18,7 °/. 


La formula C,H,,N,0, richiede N= 19,2 , 


Per l’ analisi del sale ramico verde, esso fu disseccato prima 
nel vuoto e poi più ore a 95-100°. 


gr. 0,2042 dettero 0,0716 CuO = 0,0572 Cu = 28,01 °/,. 
Per CyH,s(Cu. OH)N;0;, si calcola Cu= 28,16 , 
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A 
Amidossima «ossicaprilica CyH,, — CH.OH — Oc 
NH, 


Le soluzioni acquose concentrate dei componenti agitate con la 
cianidrina dell’enantolo sì rapprendono con lieve riscaldamento in 
una massa di squame incolore risplendenti. Le acque madri e la 
piccola quantità di olio, separate per isprematura e di tempo in 
tempo agitate, cristallizzano quasi completamente dopo 2 e 3 giorni. 
Più volte ricristallizzate dall’ alcool al 40 °/, le squame fondono 
a 141° corr. Si sciolgono negli alcali ed anche nell’acido cloridrico 
allungato, poco nell’etere e quasi niente nell’ acqua. La reazione 
cupripotassica violetta è debole e si ha soltanto in soluzione al- 
calina molto allungata. 


gr. 0,3060 dettero cc. 40,5 di Az. secco a 16° e 758 mm. = cc. 38,2 
corr. = gr. 0,0478 N = 15,62 °/.. 


Per CgH,3N,0, si calcola N= 16,09 , 


Le acque madri riunite, che per aggiunta di acqua non depo- 
sero più altre cristallizzazioni, furono trattate con poca soda cau- 
stica ed un eccesso di cloruro di benzoile. L'’amidossima rimasta 
sciolta si separa allora completamente in forma di derivato di 
benzoico, così che il filtrato non dà più nessun precipitato coll’a- 
cetato ramico. Il composto cristallizza dall’ alcool in isquamette 
incolore, che fondono a 148° corr. 


gr. 0,3636 dettero cc. 22,8 di Az. secco a 16°,2 e 760 mm.= cc. 21,5 
corr. = gr. 0,0269 N = 7,39 0/,. 


C5H,e(C,H,0)}N0, richiede N= 7,33 , 


Ha Va .0H. 
Amidossima EE, 20 OH — ie | 
CH, NH, 


©, 


"Si agita la cianidrina dell’acetone con cloridrato d’idrossilamina 
ed arimoniaca o carbonato sodico. La soluzione si colora in giallo 
rossastro. Dopo 6 a 8 ore di contatto si estrae 4 o 5 volte col 
proprio volume di etere. La soluzione eterea viene disseccata per 
mezzo di cloruro calcico fuso o di solfato sodico anidro, in modo 
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tale che non si forma molta soluzione salina. Dalla soluzione ete- 
rea filtrata viene distillato l'etere a temperatura piuttosto bassa. 
Spesse volte il residuo sì mantiene liquido per parecchie ore e si 
rappiglia poi in una massa di aghi lunghi, molto solubili in acqua, 
in soluzioni saline, in alcool, etere, benzina, acetone e cloroformio. 
I cristalli purificati per sublimazione o per cristallizzazione dall’e- 
‘tere anidro fondono a 51-52°. Sublima ampiamente a 55-60°. Nel- 
l'essiccatore vuoto passa una parte nell’acido solforico già a tem- 
peratura media. Se dal residuo della soluzione eterea non suffi- 
cientemente raffreddato si elimina l’ultimo resto di etere per mezzo 
di una corrente di aria secca, si ha una perdita notevole. Il com- 
posto manda odore di acido cianidrico e di acetone e si decom- 
pone lentamente già alla temperatura media. Dà una reazione cu- 
pripotassica molto intensa; precipita coli’ acetato - ramico soltanto 
da soluzioni concentrate ed il composto ramico è solubile nell’ec- 
cesso di acetato e anche nei sali degli alcali. Trattato con cloruro 
di benzoile dietro il metodo Schotten-Baumann non si ebbe che 
benzamide e benzoato ammonico. Il tentativo di separare la parte 
sciolta dalle acque madri per mezzo di distillazione, diede soltanto 
prodotti di decomposizione. Perciò l’ estrazione ripetuta con etere 
rimane il modo più pratico per ricavane il composto dal liquido 
originale. Il rendimento tuttora non supera il terzo della quantità 
calcolata, mentre che si può ricavare il 90 al 95 °/, dalle cian- 
idrine del cloralio, della isovaleraldeide o dell’ enantolo. 


Firenze. Istituto di Studi superiori. 
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Sopra alcuni alogeno- e nitro-derivati 
dell’anidride naftalica. 
Influenza dei sostituenti sulla fluorescenza ; 


nota di L. FRANCESCONI e G. BARGELLINI. 
(Giunta il 6 giugno 1902). 


L'acido naftalico (ac. 1-8 naftalindicarbonico) è stato finora poco 
studiato, se sì pensa ai numerosissimi lavori eseguiti sull’ acido 
‘-ftalico, col quale, per l’ analogia delle posizioni peri e orto, ha 
arna notevole somiglianza di costituzione e di comportamento : 


È 


CH CH cH 
i HCK SC — C00H HC/ NC. cooH 
I, | 
io” “ai CH\_ 0. COOH 
ta Vi: 


somiglianza che rende possibile l’ estendere ad esso la maggior 
parte delle reazioni che su quest'ultimo sono state fatte. 
Accenneremo soltanto ad alcuni degli studi fatti sull’acido naf- 
talico e cioè a quelli che più da vicino riguardano le ricerche da 
noì compiute. t | 
 Behr e Dorp'(') fecero la preparazione della naftalimide. Blu- 
enthal (*) preparò, ma descrisse incompletamente, un acido mo- 
mobromonaftalico che ottenne per ossidazione del bromoacenaftene 
col miscuglio cromico. Terrisse (*) fece la naftalfiuoresceina. Quin- 
cke (4) ottenne un acido mononitronaftalico ossidando l’acenaftene 
con HNO, di densità 1,2. Poco tempo dopo, Joubert (°) potò pro- 


(*) Bahr e Dorp, Liebig’s Annalen 292, 266. 
(*) Biamenthal, Berichte 9, 1092. 

(*) Terrissc, Liebig's Annalen 229, 186. 

(*) Quincke, Bsrichte 22, 1460. 

(*) Joabert, Gazz. Chim. Ital., XXV, (I), 251. 
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parare l’ossima (o acido idrossamico) e il fenilidrazone dell’ aniì- 
dride naftalica e infine Francesconi e Recchi (‘') ottennero )’ ani- 
dride esacloronaftalica per l’ azione combinata del SbCI, e di una 
corrente di CI sull’anidride naftalica. 

Prima di parlare dello scopo prefissoci nell’intraprendere le no- 
stre ricerche, dobbiamo accennare alle due teorie che intendono. 
di spiegare la fluorescenza di alcuni gruppi dì sostanze organiche. 
La teoria di R. Meyer (*) ammette che sono fluorescenti quelle 
sostanze le quali nella loro molecola contengono uno speciale ag- 
gruppamento atomico, apportatore di fiuorescenza, gruppo che per 
analogia ai Cromofori di Witt, Meyer chiama Fluoroforo. Meyer 
va poi a ricercare l'influenza dei sostituenti e viene alla conclu- 
sione che l’entrata di atomi o complessi atomici più pesanti al 
posto dell’ H nella molecola delle sostanze fluorescenti, diminuisce 
e talvolta annulla la fluorescenza. Là teoria di J. T. Hewitt (3) 
considera invece la fluorescenza come proprietà comune di quelle 
sostanze che possono esistere in due forme tautomere. 7 

Secondo la teoria di Meyer, l’ anello pironico 


CC 
/ N 
C___0 
CC 


è uno degli aggruppamenti atomici apportatori di fluorescenza: è 
cioè un fiuoroforo. E per dimostrarlo, Meyer cita soltanto il caso 
in cuì l'anello pironico è interposto fra due anelli benzolici, come 
nei gruppi della fluoresceina, dello xantene e delio xantone: 


0 | 
/NCZNCZN 
MESTRE 


La teoria di Meyer può bene estendersi anche al caso in cuì è 


(*) Francesconi e Recchi, Gazz. Chim. Ital. XXXII (I), 45. 
(*) R. Meyer, Zeitach ftir physik. chem. XXIYV, 468. 
(*) Hewit, Zeitech. ftr physik. chem. 84 1. 
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due anelli benzolici, adiacenti, stiano coli’ anello pironico in una. 
relazione tale da avere con esso in comune tre atomi di carbonio. 


/ pe 0 
N _N 
4 O 
Nessa 

Ls CC 


E questo è il caso appunto dell’ anidride naftalica della quale 
sì può così spiegare, in base alla teoria di Meyer, la fluorescenza 
bleu che dà con H,SO, conc. Tale fluorescenza dell’ anidride naf- 
talica non è esplicabile invece con la teoria di Hewitt perchè non 
si può ad essa attribuire una vera formula tautomerica. Diciamo. 
vera , perchè Hewitt estende troppo il significato di tautomeria 
fino a comprendervi una trasposizione di doppi legami; così per 
es. al fine di spiegare la fluorescenza dell’ antracene ritiene tauto= 


meriche le due formule: » 
CH CH CH ci 4 CHO 
Hc7 NNZXC/X\ceg Be/NE7|X\C/NcH 
ULI n LI 
INZONZONZOE AA 
CH CH CH CH 


In tal modo però si arriverebbe alla conseguenza che quasi. 
tutte le sostanze aromatiche dovrebbero esser fluorescenti, ciò che 
(almeno per ora) non è provato. 

Ma anche ammettendo possibile per l’anidride naftalica due for-. 
molo tautomeriche per una diversa posizione dei doppi legami, 


HC CH CH CH 

ac/ NC__00 "E CO 
N / N 5% 
Ou O ll 

HC,/ Nt HC/ Neto # 
7 0 N © 0 
CH CH CH CH 


non si comprenderebbe per quale ragione non è fluorescente l’a-- 
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«nidride ftalica che avendo una costituzione tanto simile, dovrebbe, 
per la medesima ragione, avere pure le due formule tautomeriche: 


CH 


CH 
“ 7 — co HC/ \c-co 
0 0 
7 I / 
Hc\ ,/c—co HO 5C—C0 
CH CH 


Colla teoria di Meyer, invece, si spiega l'incapacità a dare fluo- 
rescenza dell’ anidride ftalica, osservando che nella sua molecola 
non esiste più l’anello fluoroforo pironico, ma soltanto un anello 
non fiuoroforo a quattro atomi di carbonio e uno di ossigeno : 


/NC__C 

LY 
e di 

NYO € 


Meyer, nell’ esposizione della sua teoria, come non considerò 1l 


-caso dell'anidride naftalica, così non prese in considerazione la naf- 
talimide la di cui fluorescenza crediamo che possa spiegarsi in 


base alla sua teoria, osservando che nella molecola della naftali- 
«.mide : 


CH _ CH 
HZ NC CO 
N PA 
C—C NH 
e Nata 
HOC 76 60 
Br CH 
-è contenuto l’anello 
C C 
/ N 
C__N 
C C 


«che in ultima analisi è lo stesso fiuoroforo del gruppo dell’acridina 
C C 
A_N 
C_—_-N 
\g 
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e che si trova esistente pure nella molecola di altre sostanze fluo- 
rescenti, p. ee. nella flaveosina ('). 


cH_ NH cao È 
(cagg=N— C7 NS/XC/\c=N= (CH) 


I 
I 
HOX ZON ZON 78 
CH I CH 


HOOC — C a 


i 


Ang 


N 


o nella fenantridina (?) ecc. 


CH 
HOT Nor 
du ‘0 

NEN 

Ò xv 

c ÎN 
C 





iL, 
CH 


Non ba alcuna influenza il modo con cui l'anello fluoroforo è 
unito cogli anelli. benzolici e non influisce neppure il fatto che i 
membri dell’anello fluoroforo siano in un modo o in un altro le- 
gati fra loro; come è fluoroforo l’anello dell’acridina con un legame 
para, così è fluoroforo l'anello della naftalimide con semplici le- 
gami orto : e crediamo che lo stesso anello potrà essere fluoroforo- 
anche avendo dei legami in posizione meta. | 


(') Nietzki, Cbem. der organ. farbstoffe, IV, edis., pag. 275. 
(*) Berichte 23, 3340 — Liebig'8 Annalen 266, 146. 
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A tutta prima sembrerebbe potersi trovare una spiegazione della 
fluorescenza deila naftalimide nella teoria di Hewitt ammettendo 
«che potesse reagire con le due forinole tautomere : 


CH CH CH CH 
HC/ NE _CE=NH HC/ NE __C0 
MW TT \ 9 
OC 0 Cai NH 
A Scassa / Nina 
HO 26 Co HS 76 0 
CH CH CH CH 


Ma allora dovrebbero essere fluorescenti anche le imidi dell’a- 
‘cido succinico e dell'acido ftalico che per la stessa ragione do- 
vrebbero poter reagire secondo le formole tautomere simili a quella 
delle naftalimide. | 

Il fatto che tali sostanze non sono fluorescenti mostra che la 
teoria di Hewitt è insufficiente a spiegare la forte fluorescenza 
bleu che la naftalimide da con H,SO, conc., come era insufficiente 
a spiegare la fluorescenza della soluzione solforica di anidride naf- 
talica. Abbiamo voluto, allora, preparare di esse alcuni derivati 
alogeno e nitrosostituiti allo scopo di vedere come l’ attitudine a 
dare fluorescenza con H,SO, conc. ne fosse modificata e con l’in- 
tenzione pure di controllare con le nostre esperienze le regole 
date dal Meyer sull’influenza dei sostituenti. Ci proponemmo inoltre 
di condensare con la resorcina tali acidi naftalici sostituiti per 
vedere quale influenza avessero 'i gruppi sostituenti sul colore e 
sulla intensità di fluoresconza delle fluoresceine corrispondenti. 

L’ anidride naftalica venne preparato col metodo di Graebe e 
-Gfeller ('*) ossidando l’acenaftene con acido acetico e NayCrs0,. 

La preparazione degli acidi alogeno-naftalici fu fatta, seguendo 
il metodo di Juvalta (*) (impiegato anche da Rupp (*) per intro- 
durre alogeni negli acidi ftalici) metodo che consiste nel far agire 
l'alogeno sull’anidride sciolta in acido solforico fumante. Per otte- 
nere, come era nostro scopo, degli acidi naftalici soltanto aloge- 


(1) Graebe e Gfeller, Berichte 28. 658. 
(*) Juvalta, Berichte 28, Ref. 181. 
(5) Rupp, Berichte 29, 1625. 
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genati, si è dovuto talvolta diluire l’acido solforico fumante (d=1,9) 
con acido solforico conceotr. commerce. (d4=1,8) al fine di evitare 
l'introduzione del gruppo solfonico nella molecola ('). 

I resultati che si ottengono in queste alogenazioni sono molto 
diversi col variare anche di poco le condizioni della reazione. In- 
fluiscono sopratutto il differente contenuto in SO, dell'acido solfo- 
rico fumante, la quantità di alogeno che si fa agire, (e quindi per 
il cloro la velocità della corrente che sì fa passare attraverso la 
soluzione solforica di anidride naftalica) la temperatura a cui sì 
compie la reazione e il tempo infine per cui si protrae. 

Per azione del cloro si è ottenuta l'anidride tricloro- e tetracloro - 
naftalica. Anche forzandone l'azione non sì è potuto ottenere la 
clorurazione completa (°). 

Per azione del bromo si è ottenuta un’anidride monobromonaf- 
talica il cui punto di fusione quasi coincide con quello dell’acido 
di Blumenthal (?). 

Per azioue del jodio sì è ottenuta anidride triiodionaftalica e 
insieme acido monoiodio-naftalico. 


Trattando infine l'anidride naftalica con H,SÒ, conc. e HNO, fum. 


si è ottenuto un acido dinitronaftalico, Di alcune delle anidridi 
ottenute si è poi preparata l’imide, l’ossima e 1l fenilidrazone, coi 
metodi seguiti da Joubert (‘) per ottenere i corrispondenti deri- 
vati dell'anidride naftalica. 

Per ciò che riguarda l'influenza dei gruppi sostituenti sul tono 
è l'intensità della fluorescenza in H,SO, conc. si è constatato che 
l’entrata dal cloro nella molecola volge al verde il colore di fluo- 
rescenza mentre l'intensità di essa va diminuendo col crescere del 
numero degli atomi di cloro sostituenti fino a diventar nulla nel- 
l'anidride esacloronaftalica. 

L'entrata di un solo atomo di bromo nella molecola diminuisce 
«i poco la fluorescenza la quale mantiene il tono bleu. 

L'entrata del jodio e del nitrogruppo fa perdere completamente 
la capacità di dare fluorescenza con H,SO, conc. 


(') Nel far agire il bromo asull’anidride naftalica sciolta soltanto in acido solforico fu- 
amante ottenemano nn acido bromosolfonico. 

(*) L’anidride esacloronaftalica si dovrà perciò preparare per azione del cloro sulla solu- 
zione di anidride naftaliea in SbCI, (Francesconi e Rocchi, loc. cit.). 

(*) Blumenthal, loc. eit. 

(4) Joubert, loe. cit. 
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Per ciò che riguarda poi l’influenza degli alogeni sulla fluore- 
scenza della naftalimide, s1 può concludere dalle nostre esperienze 
che detta fluorescenza viene sempre completamente annullata. 

Anche le variazioni dell'intensità di fluorescenza delle soluzioni 
alcaline delle diverse fluoresceine, ottenute dagli alogeno e nitro- 
derivati dell'anidride naftalica, vanno d’accordo con le regole date 
da Meyer sull’influenza dei sostituenti. Coll’aumentare del numero 
degli atomi di alogeni la fluorescenza va diminuendo ; però si notò 
anche un'influenza dovuta alla natura dell’alogeno : infatti la fluo- 
resceina dell’anidride monobromonaftalica è più fluorescente di quella 
dell'acido monoiodio-naftalico e la fluoresceiua dell’anidride triclo- 
ro-naftalica è più fluorescente di quella dell’ anidride triiodio naf- 
talica. | 

Da cio si può dedurre che per l'attitudine a d$minuire la fluo- 
rescenza, i sostituenti da noi considerati vanno nell’ ordine se- 
guente: NO, > J > Br 5 CI. i 

Le osservazioni e le esperienze da noi fatte estendono dunque 
la teoria di Meyer ad un altro gruppo di sostanze e la confer- 
mano in ciò che riguarda l’influenza che sulla fluorescenza hanno: 
1 sostituenti. 


Parte sperimentale. 


I. AZIONE DEL CLORO SULL ANIDRIDENAFTALICA. 


Gr. 20 di anidride naftalica furono disciolti a freddo in una 
mescolanza di gr. 50 di acido solforico fumante e gr. 50 di H,SO, 
concentrato commerciale. A questa soluzione si aggiunsero circa 
gr. 2 di iodio polverizzato e poi si fece passarvi attraverso una 
una corrente moderata di cloro secco, scaldando dapprima per 7 
ore a 50-70° e poi, durante 5 ore, inalzando poco a poco la tem- 
peratura, fino a 180-200°. Lasciato un pò raffreddare, si gettò il 
prodotto della reazione in acqua: con ciò sì separò immediata- 
mente una sostanza bianca che è una mescolanza di anidride tri- 
cloro- e tetracloro- naftalica, con prevalenza di quest’ ultima (!). 


(') Lo stesso prodotto si ottiene anche facendo passare per 24 ore una corrente di cloro 
secco attraverso una soluzione di gr. 13 di anidride naftalica in un miscuglio di gr. 30 di 
acido solforico fumante e gr. 50 di HaSO, commerciale scaldato a 150-200°, 
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Una prima grossolana separazione venne conseguita per trgtta- 
mento con HNO, concentrato a caldo. Si sciolse l’anidride tricloro- 
naftalica e la maggior parte dell’anidride tetracloronaftalica restò 
indisciolta. ! 


Anidride tetracloronaftalica 


CÒ 
Cioe 70 


Il prodotto greggio, ottenuto nel modo sopradetto, venne puri- 
ficato, cristallizzandolo più volte dal benzolo caldo in cui è discre- 
tamente solubile. 

L'anidride tetracloronaftalica si ha in grossi prigmi bianchi, fusibili 
a 235-236°. È raco solubile in acido acetico, in alcool, in HNO: 
concentrato ; abbastanza solubile in benzolo es in etere acetico, 
molto solubile in nitrobenzene caldo, insolubile in etere. Si scioglie 
poco in KOH cone. a caldo; per raffreddamento si deposita il sale 
di potassio in polvere cristallina bi&nca. Si scioglie interamente 
in KOH diluita, pochissimo in K,CO,. Dalla soluzione del sale dì 
potassio l’ HC] precipita l'acido tetracloronaftalico in fiocchi bian- 
chi. L'anidride tetracloronaftalica si scioglir in H,SO, concentrato 
con colorazione verde chiara e debole fluorescenza verde. 

Analisi : 


I. Gr. 0,2983 di sostanza, seccata a 100°, bruciati con CaQ det- 
tero gr. 0,4991 di AgcCI. 


II. Gr. 0,2630 di sostanza, seccata a 130-140°, bruciati con CaQ 
dettero gr. 0,4450 di AgcCi. 


III. Gr. 0,2970 di sostanza, seccata a 130-140°, dettero gr. 0,4648 
di CO, e gr. 0,0208 di H,0. 


Da cui 
trovato 9% calcolato per CisHe0OgC], 
I Il IIl 
CIO 41,86 4586 — 42,26 
C — — 42,68 42,85 
H — ha 0,77 0,59 
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Anidride tricloronaftalica 


co 
c.H.c] Vo 
{10°°3 "N (07 


Il prodotto greggio ottenuto per cristallizzazione dall’ HNO, 
concentrato come sopra è stato detto, sì tentò di purificarlo con 
successive cristallizzazioni frazionate dal benzolo e dall’acido a-_ 
cetico. 

È solubilissimo in nitrobenzene caldo, solubile in HNO, concen- 
trato, in etere acetico, in benzolo (da cui sì deposita in mammel- 
loni formati di molti aghetti) solubile in acido acetico caldo (da 
cui per raffreddamento cristallizza in piccoli aghì iridescenti) pcco 
solubile in alcool, in ligroina e in etere. Fonde a 183-185°. Si 
scioglie a caldo ff soluzione’di KOH sia concentrata che diluita, 
poco in K,C0.. 

Dalla soluzione in KOH conc. calda cristallizza a freddo il sale 
di potassio in aghetti bianchi. Dalle soluzioni del sale di potassio 
I’ HCI precipita l'acido in fiocchi bianchì. 

‘ La soluzione dì anidride tricloronaftalica in H,SO, conc, è ver- 
dognola e presenta fluorescenza verde. 

Auche dopo molte cristallizzazioni non è stato possibile otte- 
nerla perfettamente priva di anidride tetracloronaftalica perchè la 
sua solubilità nei solventi comuni ne differisce soltanto per essere 
di poco maggiore. La percentuale trovata di cloro è per questa 
ragione alquanto maggiore del calcolato. 


Sostanza Agtl CI trovato °/, CI calcolato per C.sHy03Cls 
gr. 0,2177 gr. 0,8212 36,49 35,32 


DERIVATI DEGLI ACIDI CLORONAFTALICI. 
Imide esacloronoftalica 
CO 
È 


/ 
Col. o” 


L'anidride esacloronaftalica si scalda per 3 o 4 ore a bagno. 
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maria con soluzione concentrata di ammoniaca, selon di 
continuo della nuova, in sostituzione di quella che si evapora. Re- 
sta indisciolta una sostanza gialla, poco solubile in etere, etere 
acetico, benzolo. Si scioglie in acido acetico e in alcool. Cristal- 
lizzata dall’acido acetico caldo, sì presenta come una polvere cri- 
stallina di colore giallo intenso che fonde a 260-261°. 

In H,SO, concentrato si scioglie ‘con colorazione gialla senza 
dare fluorescenza. 

Analisi - 


Sostanza gr. 0,2347 - N— cc. 76 TT-17 H— 757 mm. 
Da cuì 


iano °/o calcolato per CisHCl,0gN 
N 3,76 3,46 


Imide tetracloronaftalica 
CO 
. 4 N 
Croato PAL 


Preparazione. (Come la imide esacloronaftalica). 

Il prodotto è una sostanza giallognola che viene trattata prima 
con benzolo per portar via l'anidride tetracloronaftalica che può 
‘contenere inalterata. 

È pochissimo solubile in ANO, conc., benzolo, ligroina, alcool, 
stere acetico, discretamente in acido acetico caldo. Si scioglie fa- 
cilmente in nitrobenzene. Sciolta in acido acetico caldo, si depo- 
sita per raffreddamento in aghetti giallo chiari leggerissimi, fusi- 
bili a 302-308°. Scaldata cautamente, sublima in tavole rombiche. 

In H,SO, conc. si scioglie. con colorazione giallo-verdastra e 
senza fluorescenza. 

Analisi: 


Sostanza gr. 0,2783 N cc. 10,4 T 1795 H 758,5 mm. 


Da cui 


trovato */e calcolato per CygHgCl,OgN 
N __ 4,31 4,17 


° 
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Ossima dell'anidride tetrucloronaftalica 


co 
Co, 01, x vo 


I 
NOH 


Si scalda moderatamente a fuoco diretto per 4 ore gr. 2 di a- 
nidride tetracloronaftalica con gr. 2 di cloridrato d’idrossilammi- 
na, gr. 2 di Na,C0, e gr. 100 di acqua. Il prodotto della reazio- 
ne, separato per filtrazione, dopo un trattamento con. benzolo per 
portar via l’ anidride tetracloronaftalica inalterata, viene cristal- 
lizzato dall’acido acetico caldo. Per raffreddamento si déposita in 
aghetti leggerissimi, giallo dorati, che si sciolgono in r ‘robenzene 
caldo, poco in acido acetico, anche meno in alcool e in benzolo e 
quasi niente .in etere e in etere acetico. Dopo due cristallizzazioni 
dall’acido acetico, si ha puro fusibile a 263-264°. Con NasCO, for- 
‘ma il sale sodico color rosso vinoso, poco solubile in acqua. 
Analisi : 


I. Sostanza gr. 0,3630 N cc. 13,8 T 17° H 757 mm. 


La 


II. — » 0,2991 N ce. 10,5 T 1695 H 759 mm. 


Da cui 
trovato °/o calcolato per C.4H;C1,0;N. 
I II 
rr... "— —eert_. 
N 4,39 4,07 3,98 


Fenilidrazone dell'anidride tetracloronaftalica 


co 
C,0Hx 01, ; vo 


I 
N-NHG,H, 


L'anidride tetracloronaftalica, mescolata con leggero eccesso dî 
fenilidrazina, reagisce già a freddo poichè si nota un leggero ri- 
scaldamento. Fu lasciata stare 1-2 ore a temperatura ordinaria e: 
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31 lavò bene con etere e con alcool per portar via l'eccesso di fe- 
milidrazioa. Il prodotto della reazione è insolubile în etere, poco 
solubile in etere acetico, alcool, acido acetico. Sì scioglie discre- 
tamente in benzolo e facilmente in nitrobenzene. Sciolto in ben- 
zolo caldo, cristallizza per raffreddamento in lunghi aghi gialli la- 
nosi, fusibili a 269-270°. *° 
Analisi: 


% 


Sostanza gr. 0,2685 N cc. 16,3 T‘20° H 760,7 mm. ° 


Da cui 


3 trovato 9/, calcolato per CisHsCi,OgNs 
N 6,95 6,57 


Nota. Scaldando invece l'anidride tetracloronaftalica a b. m. per 
un’ora con fenilidrazina, si sente odore di idrocarburo ; la massa 
fonde ‘e per raffreddamento solidifica. Si lava con etere e poi si 
tratta con acido acetico. Il prodotto è poco solubile in alcool, a- 
cido acetico, benzolo, etere, etere acetico. Sciolto in nitrobenzene 
caldo si deposita per raffreddamento in cristallini aranciati che 
fondono a 237-288°. 


Analisi: 


I. Sostanza gr. 0,2148 N cc. 19,8 T 189,5 H 754,5 mm. 
Il. A s 0,1024 N cc. 9,2 T 1895 H 755,5 mm. 


Da cui 


trovato */o 
_rr.—————-»>»-»-mmuz 


I II 
N 10,59 10,29 


Con questi soli dati non è possibile per ora calcolarne una for- 
anola. 
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II. AZIONE DEL BROMO SULL ANIDRIDE NAFTALICA. 


Io un pallone a lungo collo, munito di refrigerante, furono mess» 
gr. 20 di anidride naftalica sciolta in una mescolanza di gr. 70 di 
acido solforico fumante e gr. 70 di H.SO, conc. commerciale. La 
soluzione venne scaldata per 2-3 ore a 65-70°, aggiungendo volta 
a vola gr. 60 di bromo; poi, inalzando poco a poco la tempera- 
tura, nel corso di 7 ore, fino a 200°. Lasciato raffreddare, il prò- 
dotto della reazione fu versato nell'acqua: con ciò si precipitò su- 
bito una sostanza bianca che fu raccolta e lavata. 

Nell’acqua resta disciolta una piccola quantità di una sostanza 
assai solubile nei solventi comuni e fusibile a circo 240°. 

È un acido non alogenato contenente soltanto solfo. 


Anidride monobromonaftalica 


Z°N 
A i 29 


La parte insolubile in acqua è anidride monobromonaftalica im- 
pura. Venne cristallizzata dall’EHNO,; concentrato caldo: poi le fu- 
rono fatte subire molte cristallizzazioni frazionate dall’ acido ace- 
tico, dall' etere acetico e dal benzolo per separarla dall’ anidride 
naftalica rimasta inalterata nella reazione e da piccola quantità 
di un’altra sostanza bianca fusibile a circa 160°, le cui soluzioni 
in acido acetico e in etere acetico hanno fluorescenza verde gial- 
lastra. Non si arriva a purificarla completamente che con molta 
difficoltà. Infatti, mentre le analisi fatte con campioni più o meno 
impuri dettero : 


Soetanza AgBr Br trovato °/, Br calcolato per 
a CuHyBr0g 
gr. 0,2681 gr. 0,1265 20,04 
. 0,2253 - + 0,1155 21,75 
» 0,2681 » 0,1625 25,70 ar 


, 0,2316 , 0,1461 26,80 
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l'anidride monobromonaftalica purificata, dette all'analisi i resul- 
tati seguenti: 


I. Sostanza gr. 0,2435 AgBr gr. 0,1605 
II. ; » 0,2925 CO. , 0,5291 H,0 gr. 0,0688 


Da cui 


trovato calcolato per CisHyBr0; 
I II i 
Br 27.96 — 28,70 
C — 49,33 48,89 
H — 2,61 2,37 


Il prodotto anche più puro che è possibile ottenere, dà sempre 
fluorescenza bleu con H,SO, conc. Non sì può decidere se tale 
fiuorescenza è dovuta soltanto all’anidride monobromonaftalica op- 
pure anche a traccio di anidride naftalica. L’anidride monobromo- 
| naftalica ottenuta per cristallizzazione dal benzolo caldo è in a- 

ghetti bianchi fusibili a 211-212°. È solubile in acido acetico, etere 

acetico, benzolo, poco solubile in alcool metilico ed etilico, insolu- 
bile in etere. Si scioglie a caldo negli idrati alcalini, più difficil- 
mente nei carbonati. Dalle soluzioni l'HC] precipita l’acido in fioo- 
chi bianchi. In complesso sembra identica a quella ottenuta da 
Blumenthal (*) il quale però non accenna che al suo punto di fu- 
sione (210°) e alla sua proprietà di sciogliersi nel benzolo. 


DERIVATI DELL’ANIDRIDE MONOBROMONAFTALICA. 


Imide monobromonaftalica 
200 


N 
et ai NH 


Preparazione. (Come le imidi degli acidi cloronaftalici). 

Il prodotto della reazione viene cristallizzato dall’ acido acetico 
caldo ; sì deposita per raffreddamento in aghetti bianchi che fon- 
dono a 284°. Scaldata cautamente, sublima in aghi bianchi. È poco 


(*) Blumenthal, loc. cit. 


al 
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solubile in benzolo; anche meno in alcool e in etere acetico, in- 


solubile in etere. 
Si scioglie con colorazione gialla in H,SO, concentrato senza 


dare fiuorescenza. 
Analisi: 
Sostanza gr. 0,3549 N cc. 16,4 T 13° H 754 mm. 


Da cui 


trovato 9/0 calcolato per C,sH{gBr0O,N 
N 5,41 D,f 


Ossima dell'anidride monobromonaftalica 


co 
C.sHlxBr i DL 


| 
NOH 


Si scalda moderatamente a fiamma diretta per 3 ore, gr. 1,8 di 
anidride monobromonaftalica insieme con gr. 2 di cloridrato d'idros- 
silammina, gr. 2 di Na,C0; e gr. 100 di acqua. Resta indisciolta 
una sostanza bianca, solubile in acido acetico e in molto alcool, 
poco solubile in etere acetico e in benzolo, insolubile in etere. 
Sciolta in acido acetico caldo , cristallizza per raffreddamento in 
bellissimi aghetti giallo paglierini fusibili a 278-280°. Con Na,C0; 
dà il sale sodico rosso poco solubile in acqua. 

Analisi : 

Sostanza gr. 0,3008 N cc. 13,1 T 1395 H 760 mm. 


Da cui 


trovato °/o calcolato per C,sH,BrNO; 
N 9,13 4,99 
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Fenilidrazene dell’anidride monobromonaftalica 
9 


CO 
C,oHBr{ i so 


| 
N.NHC,H, 


Si prepara scaldando a b. m. per mezz'ora l’anidride monobro- 
monaftalica con leggero eccesso di fenilidrazina. Appena mesco- 
lati, si nota-un leggero riscaldamento. Dopo aver portato via con 
‘etere l'eccesso di fenilidrazina, il prodotto ottenuto. viene sciolto 
in alcool caldo : per raffreddamento cristallizza in lunghi aghi se- 
tacei giallo chiari. Fonde a 222-223°. È assai solubile in benzolo 
e in acido acetico a caldo, insolubile in etere. 

Analisi : 


Sostanza_gr. 0,2665 N cc. 18 T 14° H 759 mm. 


Da cai 


% 


trovato °/g calcolato per CisH,jO,BrNs 
N 7,92 7,09 


IIL AZIONE DEL JODIO SULL'ANIDRIDE NAFTALIOA. 

La soluzione di gr. 21 di anidride naftalica in gr. 120 di acido 
solforico fumante venne posta in un pallone a lungo collo e a 
freddo si cominciò a versarvi un po’ di iodio finamente polveriz- 
zato. Si scaldò poi agitando spesso e senza mai oltrepassare 200° 
per un tempo variabile in diverse preparazioni da 5 a 9 ore; du- . 
rante lé prime due o tre ore si finirono di aggiungere poco per 
volta gr. 80-85 di iodio. Sul principio della reazione si sente ma- 
nifestamente l’odore di SO, che si svolge. Lasciato infine un po’ 
raffreddare, si versa il prodotto della reazione in une soluzione ac- 
quosa di SO,. Si deposita subito una sostanza bruna che si filtra 
per tela. 
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Acido monoiodionaftolico 
COOH 
C,0H3J{ 
COOH 


Nell’acqua resta disciolta una piccola quantità di una sostanza 
bianca che sì scioglie facilmonte in tutti i solventi organici co- 
muni. Fonde a circa 217°. Non si riesce a liberarla completamente 
da un’altra sostanza in aghetti setacei bianchi. - 

Analisi fatte con sostanza seccata a 100°: 


Sostanza AgJ: J trovato °/o J calcolato 
gr. 0,2172 gr. 0,1468 36,53 37.13 
» 0,3186 »s 0,2150 36,44 ° 


Anidride trisodionaftalica 
Co 
CHI vo 
CO 
La parte insolubile in acqua, seccata e polverizzata, viene trat- 
tata successivamente con una soluzione acquosa di SO, , poi con 
etere e in fine con acido acetico per liberarla dall’eccesso di iodio 
e dall’acido monoiodionaftalico. Viene poi disciolta in nitrobenzene 
caldo (‘),-da cui per raffreddamento si deposita in aghetti gialli 
fusibili a 256-257°. È solubile poco in alcool caldo e ancora meno 
in acido acetico; è insolubile in etere, etere acetico, benzolo, HNO, 
concentrato. Si scioglie in H,SO, concentrato con colorazione giallo 
chiara e senza fluorescenza. La sostanza ottenuta per cristallizza- 
zione dal nitrobenzene è impura di anidride naftalica rimasta inal- 
terata. Infatti le prime determinazioni di iodio, fatte bruciando con 
Ca0 la sostanza ancora impura, dettero i seguenti resultati : 
4 
(’) La soluzione in nitrobenzene non si pnò«soneentrare per distillazione perchè, scaldata 
alla temperatura d'ebollizione per un po’ di tempo, dà una resina nera da coi non si pnò 


più riottenere l’anidride. Per riprendere la sostanza dalle acqne madri è bene, invece, di- 
stillare il solvente in corrente di vapor d’acqua. 
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Sostanza Agi J trovato °/ J calcolato 
per C,3H330z 


gr. 0,3305 gr. 0,3844 62,85 
» 0,2381 "= 0,2722 62,91 66,14 
n 0,2709> » 0,3168 63,19 


Purificata la sostanza, trattandola successivamente con alcool: 
caldo e con HNO, concentrato e poi cristallizzandola di nuovo dal 
nitrobenzene, si ha: 


I. Gr. 0,4590 di sostanza dettero gr. 0,5560 di Agl. 

II. Gr. 08220 di sostanza dettero gr. 0,2980 di CO. e gr. 0,0210 
di H,0. 

III. Gr. 0,27283 di sostanza dettero gr. 0,2511 di CO, e gr. 0,0192 
di H0. 


Da cui 
trovato °/ calcolato per C,eHzJ30z 
eee  —<tec—pP?pP”»P_ 
IÙ II III 
J 65,47 . — — 66,14 
C — 25,21 25,17 25,00 
H — 2 0,72 0,78 0,53 


Acido triiodionaftalico 
COOH 


CioHgJ < 00m 


L'anidride triiodionaftalica si scioglie a caldo in una soluzione- 
di KOH diluita: per raffreddamento si deposita il sale di potassio 
in aghetti bianchi, la cui soluzione in acqua calda dà con HCl un 
precipitato bianco fioccoso di acido triiodionaftalico. Questo, scal- 
dato anche in seno all'acqua, diventa giallo, trasformandosi in a- 
nidride che fonde a 256-257°. 

Il sale di potassio, sciolto in acqua calda, dà con AgNO, un pre- 
cipitato bianco roseo che diventa sempre più violaceo. 

Il sale di Ag, così ottenuto, viene raccolto e seccato sull’H,S0,. 
€ poi a 100° fino a costanza di peso. 


è 
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Bruciato, e il residuo trattato con HNO, e HJ, dà: 


Sostanza Agi Ag trovato 9/0 Ag calcolato por 
C sH3330,Ag1 
gr. 0,345 gr. 0,2032 27,02 — 26,73 


DERIVATI DELL'ANIDRIDE TRIIODIONAFTALICA. 
Imide triiodinnaftalica 


co 
Calls E 


Preparazione. (Come le altre imidi). 

Il prodotto è una sostanza gialla insolubile in alcool, etere, etere 
‘acetico, benzolo, HNO,; concentrato, pochissimo solubile in acido 
-acetico caldo, un po’ più in nitrobenzene bollente. Cristallizzata 
dal nitrobenzene si presenta in aghetti giallo chiari che a 325° 
«cominciano a scomporsi perdendo iodio, senza fondere. In H,SO, 


concentrato si scioglie con colore giallo e senza fluorescenza. 
Analisi: 


.-Sostanza gr. 1,0824 N cc. 23,1 T 16° H 756 mm. 


Da cui 


trovato 9/0 calcolato por C,g}1,J30sN 
N 2,47 2,43 


Ossima dell'anidride triiodionaftalica 


CO 
Coll DO 

IN 

NOHe 0 


Si scaldano moderatamente per 4 ore, gr. 2,8 di anidride tri- 
lodionaftalica insieme con gr. 1,8 di cloridrato d’idrossiiammina, 
gr. 2 di Na,CO, e gr. 100 di acqua. Anche aggiungendo nuove 
«quantità di cloridrato d’ idrossilammina e Na,C0, e prolungando . 
la durata della reazione per un’altra ora, non si arriva ad avere” 
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il rendimento teorico. Per gli stessi caratteri di solubilità non si 
può togliere da quest’ossima l'anidride triiodionaftalica inalterata.. 

Il prodotto della reazione è una sostanza gialla insolubile in al-- 
cool, etere, etere acetico, ligroina, benzolo, acetone, acido nitrico 
concentrato, poco solubile in acido acetico, solubile a caldo in ni-- 
trobenzene. Con idrato o carbonato di sodio dà il sale sodico, giallo 
rossastro, insolubile in acqua. 

Sciolta in nitrobenzene caldo, cristallizza per raffreddamento in 
minutissimi aghi gialli che a 310° cominciano a perdere iodio ea 
320° si scompongono interamente senza fondere. 

Analisi: i 
Sostanza gr. 0,8323 N cc. 15,5 T 14° N 756 mm. 


Da cui 


trovato °/o calcolato per C,sH,J30,N 


N 2,18 2,36 
Fenilidrazone dell'anidride tritodionaftalica 
® 


CO 
C,0H,3s{ x DO 


I 
: N.NHC,H, 


Mescolando l'anidride triiodionaftalica con un leggero eccesso dì: 
fenilidrazina, si nota un debole aumento di temperatura ; sì aiuta 
la reazione scaldando per mezz'ora a b. m. Il prodotto sì tratta 
con etere e poi con alcool bollente per toglier via la fenilidrazina. 
e l'anidride rimaste inalterate nella reazione. È insolubile in al- 
cool, etere, benzolo. 

Si scioglie in nitrobenzene caldo e a freddo si deposita in cri- 
stallini giallo chiari che fondono a 305-310° decomponendosi. 


Analisi :° 
Sostanza gr. 0,3438 N ce. 12,7 T 15° H 752 mm. 


Da cui 


° trovato 9/ calcolato per CigHsJ:0gNi 
N 4,28 4,20 
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Nota. Se invece che a 100° si compie la reazione a 170° circa, 
sì ha svolgimento di vapori ammoniacali e sì formano due sostanze 
non ancora analizzate. L’una è rossa fusibile a 100° circa, solu- 
bilissima in etere e in benzolo. L'altra è gialla scura, insolubile 
in etere e fusibile a circa 200°. 


IV. AZIONE DELL'ACIDO NITRICO FUM. SULL'ANIDRIDE NAFTALICA. 


Gr. 15 di anidride naftalica furono disciolti a freddo in gr. 300 
di H,SO, commerciale (d = 1,8) e addizionati poi di gr. 250 di 
HNO,; fumante (4=1,5). La soluzione fu lasciata stare a tempe- 
ratura ordinaria per due ore e poi versata in acqua fredda. Si se- 
parò una sostanza bianco-giallastra che in parte restò disciolta 
‘uell'acqua, colorandola in giallo. 

Furono fatte esperienze prolungando la durata della reazione 
per 3 ore, 20 ore, 15 giorni e sempre si ottenne lo stesso prodotto. 


Acido dinitronaftalico 


0008 
Co (NO,)°< 
COOH 


Il prodotto della reazione venne raccolto e lavato con acqua 
fredda; poi fu cristallizzato più volte dall'acqua bollente. Per raf- 
freddamento si separa in foglie bianco-argentee, fusibili a 208- 
210°. È molto solubile in acido acetico caldo, alcool, etere aceti- 
co, nitrobenzene, alcool amilico , insolubile in etere e in bénzolo. 
-Si scioglie molto facilmente in HNO,; concentrato caldo alteran- 
dosi : dalla soluzione satura a caldo si deposita per raffreddamento 
una sostanza bianca giallastra che fonde sopra 266° decompo- 
nendosi. 

L'acido dinitronaftaficò si scioglie. in H,SO, concentrato, la so- 
luzione incolora non presenta affatto il fenomeno della fluorescen- 
za. La soluzione acquosa ba reazione acida. L'acido dinitronafta-" 
lieo si scioglie già. a freddo in Na,CO; e in ammoniaca. Dalle s0- 
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lozioni giallo rossastre dei sali di sodio o di ammonio, l’HCI ri- 
precipita l'acido in fiocchi bianchi. 

Anche scaldato a 150° non p:rde di peso. 
Analisi: i 


I. Gr, 0,2823 di sostanza dettero gr. 0,4922 di CO, e gr. 0,0630 
di H,0 (!). 
II. Sostanza gr. 0,2629 N cc. 21 T 179,5 H 756,5 mm. 
II. ; a 0,2654 N cc. 211 T 17° H 755,5 mm. 


Da cui 
trovato 9% Calcolato per CisHg4Ns0s 
I Il III ! 
C 47,50 — —_ 47,06 
H 2,47 -- — 1,96 
e N — 9,20 9,17 9:15 


V. FLUORESCEINE DELLE ANIDRIDI NAFTALICHE SOSTITUITE. 


Furono fatte esperienze di confronto condensando con la resor- 
. cina le anidridi naftaliche sostituite, descritte precedentemente. 
Tali esperienze furono estese anche all’anidride esacloronaftalica (*). 
Si preparò pure, come termine di paragone, la fiuoresceina dell’a- 
nidride naftalica, già ottenuta da Terrisse (*). 

Furono scaldate a 180-200° per un'ora, in presenza di ZnCI, le 
anidridi in proporzioni dei rispettivi pesi molecolari, insieme con 
uguale quantità di resorcina. I prodotti ottenuti furono disciolti 
nella stessa quantità di acqua alcalina e si confrontò Îl colore e 
la fluorescenza di queste soluzioni di eguale concentrazione. 


(') Sebbene Î prodotti della combustione fossero passati sopra una spirale di rame ri- 
dotto, l’acqua formatasi aveva reazione acida. 

(*) Francesconi e Recchi, loc. cit. 

(*) Terrisse, loc. cit. 
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Sale alcalino della 


fluoresceina Colore Fluorescenza 
dell'anidride naftalica Rosso ranciato scuro |Verde fortissima. 
x tricloro-naftalica x 3 chiaro s forte 
; tetracloro- , . = »Mmenochiaro », meno forte 
È esacloro- a s bruno » poco forte 
i monobromo- , s  Tanciatochiaro| , fortissima 
3 trilodio- _ » Ciliegia » debole 
dell’ac. monoiodio-naftalico s  ranciatochiaro| , forte 
dr dinitro- oa » bruno » debolissima. 


Le soluzioni alcaline delle div-:r<e fluoresceine tingono tutte la 
seta in sfumature rosse differenu a seconda della durata d’immer- 
sione nel bagno di tintura e a seconda della diluizione del bagno” 
stesso. Le tinte più vivaci sì ottengono con le fluoresceine dell’a- 
nidride tetracloro- e triiodio-naftalica. 


Roma. Istituto chimico della’ R. Università. 
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Ebullioscopia delle sostanze volatili e sul peso molecolare 
di alcune cloroanidridi inorganiche e dell’iodio. 


Risposta al Prof. Ciamician. 


Nota I di G. ODDO. 


incominciando nel 1899 una serie di ricerche sulle cloroanidridi 
inorganiche ('), ho voluto determinare anzitutto la loro grandezza 
molecolare in soluzione, essendo già nota, ma non di tutte, quella 
allo stato di vapore. Eseguii questa parte in collaborazione col mio 
assistente Dr. Serra, ed esperimentando coì due metodì crioscopico 
ed ebullioscopico, a causa dei pochi solventi adatti, dei quali si 
poteva disporre, abbiamo avuto occasione d'osservare che mentre 
‘alla temperatura di congelamento del benzolo sì ricavavano valori 
oorrîspondenti alle molecole semplici, alla temperatura d’ ebolli- 
zione ne risultavano altri molto più elevati, tanto da raggiungere 
o sorpassare anche in qualche caso quelli richiesti per la molecola 
doppia. Quest'ultimo fatto, si ripeteva nei solventi C CI,, CHCk, 
CS, ; spesso col distacco maggiore tra la temperatura d’ebollizione 
della sostanza disciolta e quella del solvente, invece ehe valori più 
bassi, se ne ottenevano altri di gran lunga più elevati; nè v'era 
alcuna costanza di comportamento rispetto alla medesima serie di 
solventi anche quando le cloroanidridi avessero costituzione simile. 

Io osservai inoltre contemporaneamente che preparando dei de- 
rivati delle cloroanidridi del tutto fissi sì ottenevano sempre va- 
lori più elevati dei normali: così avvenne con la monoanilide 
dell'osaicloruro di fosforo, CgH, . NHPOCI, (*), sostanza che fonde 
a 86°; ed era degno di nota che in questo caso anche crioscopi- 
camente si ottenevano valori elevati. Lavorando in questo indirizzo 
notai come tale anomalia di polimerizzazione in soluzione acqui- 
stasse carattere di stabilità in altri derivati della medesima natu- 


è. 
(') Gazz. Chim. Ital.. XXIX (li), 811, 818, 848 e 855 (1899); XXZI (li), 188, 146, 151 
e 158. Rend. Acc. Lincei, 4999], 11 sem., 244, 252, 281 e 328; £WOfS, I aem., 452 e Il 
sem., 54, 116, 207. Altre ricerche verranno pubblicate prossimamente. 
(*?) Sul comportamento in soluzione di questa ed altre sostanze analoghe ritornerò ad 
occuparmi in altra pubblicazione. 
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ra, cioè nell’ossifosfoazobenzolanilide di Michaelis e Silberstein (') 
e nel fosfonitrile di Gladstone (*), corpi ai quali invece delle for- 

N.CgH 
mole semplici: OP DE 

NH.C,yH, 
scopritori, doveva spettarne un'altra polimera di queste, a causa 
del loro elevato punto di fusione (325° per il primo, mentre 
(C$H;NH),PO fonde a 212°, e al calor rosso il secondo) e per i 
loro caratteri d’insolubilità, tali da non permettermi di dimo- 
strarla. 

Per tutti questi fatti, alcuni dei quali avrò occasione d’illustrare 
nel corso di questa memoria, credemmo che le cloroanidridi, a 
causa dell'atomo d'ossigeno legato per doppia valenza ad un altro 
elemento, potessero avere la tendenza a polimerizzarsi parzialmente 
dentro certi limiti di temperatura, dando delle molecole dimere 
instabili — simile a quella che, con meccanismo non noto, si mani- 
festa crioscopicamente nelle sostanze contenenti ossidrili in solventi 
che ne sono esenti, e per alcune serie di corpi anche ebullioscopi- 


e OPN, attribuite loro dagli 


camente. ! 

Per ragioni che dirò in seguito non potemmo determinare su- 
bito la tensione parziale dei vapori delle sostanze disciolte, evi- 
dentemente volatili; ma le notizie letterarie che riscontrammo su 
altri miscugli erano tali da indurre sempre più a prendere in con- 
siderazione l'ipotesi della polimerizzazione: citammo difatti gli e- 
sempi del cloroformio e del benzolo nelle soluzioni bollenti in etere 
(63 — 36 = 27° e 80— 36 = 44° essendo rispettivamente le dif- 
ferenze nei punti d’ ebollizione tra sostanze disciolte e solvente) 
per i quali Nernst (*) trovò che la correzione d’apportare ai pesi 
molecolari osservati, a causa della volatilità della sostanza disciol- 
ta, era rispettivamente soltanto del 10 e del 20 °/,; e preferimmo 
l’ esempio di questi due miscugli e non di altri pochi che erano 
stati studiati fino allora, perchè per essi non era stato sollevato 
alcun dubbio che in soluzione potessero avvenire modificazioni 
nello stato molecolare, combinazione cioè o polimerizzazione. 

Non mancarono, è vero, i casi opposti, d'una grande volatili- 


(') Berichte 29, 716. 
(*) Dammer Handbueh II, 1°, 152. 
(*) Zeit. phys. Chem. VIII, 129. 
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tà : pochissimi, e per brevità non li riferisco, erano quelli contem- 
plati per soluzioni diluite, in maggior numero i miscugli in rap- 
porti elevati, e perciò appunto caso per caso sarebbe stato neces- 
‘sario discernere se il miscuglio, omogeneo a temperatura ordina- 
ria, rimanesse tale a quella d’ebollizione ; e se lo stato molecolare 
delle singole sostanze allo stato libero rimanesse inalterato nel di- 
sciogliersi reciprocamente, e così via. 

Non potendo attribuire nè soverchia fede all’ipotesi che, per i 
fatti osservati, ci sì affacciava alla nostra mente come la più pro- 
babile, nè eccessiva sfiducia, comunicando alla fine dell’ anno sco- 
lastico quella parte del nostro lavoro, ci limitammo a concludere: 
* In uno prossima pubblicazione dimostreremo quale sia il valore 
della tensione parziale delle singole sostanze disciolte alla tempera- 
tura di ebollizione delle soluzioni usate e, introducendo questa cor- 
rezione, indicheremo i risultati definitivi ,. 

La confezione d’un nuovo apparecchio ebullioscopico, commissio- 
nato subito a questo scopo alla Casa Zambelli, nuove attribuzioni 
sociali sopragiunte al mio assistente e altre ricerche alle quali io 
ho dovuto attendere non mi avevano permesso ancora, dopo circa 
un anno e mezzo, d’adempire l’impegno preso. 

Il Prof. Ciamician ha voluto prevenire intanto sull’ ossicloruro 
«di fosforo alcune delle ricerche che noi avevamo promesso. Nel 
rispondere alla Nota (') ch'egli ha recentemente pubblicato pren- 
derò in esame alcune sue osservazioni sul nostro lavoro; mi oc- 
‘cuperò quindi dei metodi sperimentali in uso per la determinazione 
delle tensioni parziali nelle sostanze volatili e più specialmente di ! 
gnello da lui preferito; ed esporrò in ultimo un mio metodo ge- 
nerale d’ebullioscopia, che si è prestato non solo per definire la 
quistione delle cloroanidridi come dell’iodio, ma anche per deter- 
minare, senza spreco di tempo e di materiale, il peso molecolare 
delle sostanze che bollono a temperatura inferiore a quella del 
solvente. 

Il Prof. Ciamician osserva anzitutto che /e differenze dal peso 
molecolare ottenute col metodo ebullioscopico sono in genere tanto 
maggiori quanto più il punto d' ebollizione del solvente si accosta a 
.quello della sostanza disciolta. 


(') Rend. Acc. Lincei, (1901), X, 2° sem., 221 e Gazz. chim. ital., 1902, I, 254. 
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Per apprezzare il valore di questa osservazione basterà riportare 
soltanto alcuni casi sia per una medesima sostanza in solventi. 
diversi, sia per sostanze diverse: 


POCI, = 153,5 


——————_———_——_—_—_———————_—_———_—_—_————21_—1n211z%®@ 


Sol Differ. nei punti d’eboll. Pesi molecolari 
olvente della sost. disc. e del solvente osservati 
C.Hj . . . . .| 108 — 80,5 = 275 | 283 a 309 


CCI, . ....| » — 785 = 29,5 | 325 a 362. 








CHCI, N 108 — 63 = 45 159 a 164 
CS, n — 47 =: «bl 214 a 239 
Il. 
POCI, = 153,5 POBr, = 287 
—__—__e—————————ttttttttttttt6@tttttéé@’'.-::s<®W= pei. 
Differ. nei punti d’eboll. Pesi molecolari 
Sostanza e solvente della sost. disc. e del solvente osservati 
POCI, in etere . 108 — 36 = 72° 147 a 157 
» in cloroformio np — 63 = 45 159 a 164 


POBr,; in benzol .| 195 — 80,59 = 114,5 352 


Le cifre di quest'ultima tavola ci permettono di valutare anche: 
la sua seconda osservazione che a raccomandare l’ interpretazione. 
che le differenze dipendessero dalla volatilità della sostanza disciolta 


avrebbe dovuto servire l'esempio dell'ossibromuro di fosforo il quale 
per la sua minore volatilità dà a differenza dell’ ossicloruro, anche 
col metodo ebullioscopico il peso molecolare quasi esatto. 

Quanto poco opportuna sarebbe riuscita la scelta di questo ter- 
mine di confronto, che il Prof. Ciamician c'’ indica, risulta ancora 
dalle seguenti due osservazioni: a) POCI, e POBr, nei due solventi 
Col, e CCI, , i soli che furono usati per l’uno e l’altro corpo, 
hanno comportamento diverso; difatti il primo dà valori più ele- 
vati in CCÌ, e invece il secondo in C,H,. è) Dalla nostra memoria 
riesce evidente che l’ossibromuro di fosforo, malgrado la sua den- 
sità di vapore sia stata trovata normale (!), non ci ha ispirato 
grande fiducia sulla sua stabilità ; perciò l’abbiamo purificato non 
per distillazione, ma per ripetute cristallizzazioni; e il fatto che 
in benzolo sia crioscopicamente che ebullioscopicamente col crescere 
della concentrazione diminuiscono i valori dei pesi molecolari do- 
veva farci pensare che ciò potesse dipendere da parziale dissocia- 
zione della sua molecola semplice. Nè i criteri d’ indole generale 
mancavano a questo proposito: POCI, è un prodotto stabile, POI, 
non esiste, PBry sì dissocia facilmente, e del tutto anche nelle so- 
luzioni in CS, e CCI, (*), le quali difatti a temperatura ordinaria 
hanno il medesimo colore delle soluzioni di bromo nei medesimi 
solventi, che contengono un egual numero di molecole. 

Noi non abbiamo potuto ricavare quindi per analogia alcun giu- 
dizio definitivo dal comportamento dell’ossibromuro di fosforo, che 
evidentemente avevamo intrapreso a studiare a questo scopo; come, 
in senso opposto, non ne abbiamo voluto ricavare da quello, senza 
dubbio anormale per polimerizzazione, della monoanilide dell’ossì- 
cloruro di fosforo e degli altri prodotti organici di sostituzione 
presi in esame, che ho accennato avanti. 

Da ciò la nostra attesa dello studio delle tensioni parziali; nè 
fe nostre conclusioni d’allora hanno affatto quel significato o quel- 
l'estensione che il Prof. Ciamician vi ha attribuito. E non occorro 
gran fatica per dimostrarlo. 

. a) Nella nostra memoria, dopo aver pilota dell’ ossicloruro di 
fosforo e del cloruro di tionile, i cui punti d'’ebollizione 108 e 


(*) Ann. Chim. Phys. [4], 2, (1864), 57. 
{®) Zeit. phys. Ch. XXXVI, (1901), 617, Ref. 
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‘78° sono i più vicini a quelli dei solventi usati, passiamo ad oc- 
«cuparci del cloruro di cromile, del solfocloruro di fosforo, del 
protocloruro di zolfo e dell’ ossibromuro di fosforo, p. e. rispetti> 
vamente 118, 124, 138 e 195°, e, constatato che anche per queste 
sostanze si ottengono valori superiori ai normali, continuando a 
parlare sempre di queste quattro ultime cloroanidridi, aggiungia- 
mo: * Si può prevedere fin da ora che per alcune di esse la cor- 
rezione d’ apportare sarà quasi trascurabile, poichè W. Nernst 
con soluzioni di benzolo e cloroformio in etere trovò che il peso 
molecolare osservato superava quello corretto dal 10 al 20 °/, »- 

Il Prof. Ciamician tace che la nostra affermazione si limitava 
alle cloroanidridi che bollono a temperatura più elevata e inoltre 
soltanto ad alcune di esse, e la riferisce nella sua Memoria con 
queste parole: “Il Prof. Oddo, sebbene si proponesse di tener 
conto in una prossima pubblicazione della tensione di vapore delle 
sostanze disciolte, pure invece credette poter affermare senza altrò 
che le relative correzioni saranno quasi trascurabili, poichè Nernst 
OLO. cea 

b) Egli soggiunge: “ Vi è poi un’altra circostanza che merita 
d'esser posta in rilievo. L'autore sembra non essersi accorto che 
gl'inalzamenti da lui osservati sono proporzionali alla concentra- 
zione, ciò che risulta evidente ad es. per l’ossicloruro di fosforo in 
benzolo ; per questa coppia ho riportato nella tabella che sesue più 
avanti il rapporto dei due valori. ll coefficiente d’inalzamento, come 
gi vede, si mantiene costante entro i limiti d’errore e ciò come osser- 
va il Nernst nella stessa memoria citata dall’Oddo ('), significa che 
alla sostanza disciolta spetta lo stesso peso molecolare tanto allo 
stato di soluzione che allo stato gassoso. Se questo non fosse, in- 
fatti, il rapporto non sarebbe neppure lontanamente costante. 

“ Secondo l’interpretazione del Prof. Oddo, l’ ossicloruro di fo- 
sforo presenterebbe perciò il‘seguente interessante caso: esso a- 
vrebbe in soluzione benzolica al suo punto di congelamento (5°) 
peso molecolare normale, nello stesso solvente invece al suo punto 
d'ebollizione (80°) peso molecolare doppio che si manterrebbe tale 
anche allo stato di vapore alla stessa temperatura, per ritornare 
normale a temperatura superiore a 108° ,. 


() Zeit. phys, Cb., VIII, 116. 
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Io non so se il Prof. Ciamician creda veramente necessario darsi 
la pena dì calcolare, com'’egli ha fatto sui nostri risultati, il coef- 
ficiente d'inalzamento per accorgersi della proporzionalità ch’esiste 
nelle nostre esperienze tra le concentrazioni e gl’inalzamenti 0s- 
servati. A noì la medesima proporzionalità è riuscita ugualmente 
evidente dalla costanza, sempre dentro ì limiti d’errori sperimen- 
tali, dei pesi molecolari trovati, poichè: , 


i ù î c 
coefficiente d'inalzamento = } peso molecolare = -- k; 
4 


i — inalzamento osservato; c = concentrazione; % = costante ebul- 
lioscopica del solvente. 


Non credo poi si possa dubitare che a noi sia sfuggito il signi- 
ficato interessante di questa proporzionalità, secondo le ripetute 
dimostrazioni che ne ha dato il Nernst. Questo significato difatti 
è intimamente intessuto col dreve tratto della sua memoria che noi 
abbiamo citato ‘nel nostro lavoro (*) a proposito delle tensioni che 
mostrano il cloroformio e il benzolo nell’etere bollente e che dice 
integralmente così: 

* Bei Anwendung fitichtiger Substanzen als gelister Stoffe wird 
Proporzionalitàt zwischen Konzentration und Temperaturàinderung, 
die in einer Erhthung oder Erniedrigung des Siedepunktes be- 
stehen kann, nur dann stattfinden, wenn p und Konzentration pro- 
porzionai sind. d. h. wenn dem gelésten Stoffe als solchem und als 
Gas gleiche Molekulargròsse (*) zukommt. Ist dies nicht der Fall, 
so finden (gentigende Fliichtigkeit der gelésten Substanz vorausge- 
setzt) sofort die grellsten Abweichungen von dieser Proportionali- 
tit statt. 

Als Beispiel von Stoffen, die in Lòsung und als Gas gleiche Mo- 
lekulargròsse besitzen, untersuchte ich Benzol und Chloroform in 
itherischer Lòsung mittelst des Bekmannschen Siedeapparats. That- 
sichlich waren denn auch die beobachteten Siedepunktserhthungen 
der angewandten Konzentration proportional und um 20 bezw. 
10 °/, io beiden Fallen kleiner, als sich aus dem Molekularge- 


(*) Gazz. chim. ital., 1899, II, 820 e Rend. Acc. Lincei, 1899, 2° sem., 246. Nernst, Zeit. 
phys. Cb., VII, 129, 
(*) È in carattere corsivo anche nell'originale. 
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wichte beider Substanzen unter Annahme von Nicbtflichtigkeit 
berechnen wilirde ,. 

Non era quindi necessario andarlo a cercare a 14 pagine di di- 
stanza dalla nostra citazione, e per giunta in quella parte della 
memoria del Nernst nella quale non sì tratta più della ripartizione 
d'una sostanza tra un solvente e il suo vapore. 

Ma conduce tale proporzionalità necessariamente, per preoccu- 
parsene, a quel sistema rigido di passaggi bruschi per piccole dif- 
ferenze di temperatura dalle molecole semplici alle dimere e vi- 
ceversa, che vi ha veduto il Prof. Ciamician ? Senza dubbio no. 

Difatti lo stesso Nernst negli enunciati 2) e 3) della sua me- 
moria (') dice: * 2) Der Partialdruck des gelésten Stoffes ist der 
Konzentration desselben in der Lésung proportional, wenn der- 
selbe in Lisung und im Gaszustande gleicbe Molekulargròsse be- . 
eitzt; unter dieser Bedingung gilt mit anderen Worten Henrys 
Gesetz. 

“ 2) Befindet sich der geléste Stoff im Dissociationszustande , 
so gilt Satz 2) filtr jede einzelne Molekiilgattung die in der 
Reaktionsgleichung der Dissociation verkommt ,. ! 

Se perciò una sostanza nelle due fasi soluzione e vapore pos- 
siede il medesimo coefficiente di dissociazione alle diverse concen- 
trazioni è evidente che la legge di proporzionalità tra concentra- 
zioni e innalzamenti dovrà sussistere. 

Questo caso, tra gli altri, avrebbe potuto riscontrarsi nell’ossi- 
cloruro di fosforo: esso alla temperatura di 78-80° alla quale 
bollono CCI, e CsH, avrebbe potuto constare sia in soluzione che 
allo stato di vapore di molecole in parte semplici e in parte di- 
mere e sotto il medesimo rapporto per le diverse concentrazioni. 
Coll’ elevarsi della temperatura devo progredire la dissociazione 
delle molecole dimere; nulla di strano quindi che a 108°, o meglio 
a qualche diecina di gradi al di sopra (*), come si suole nelle de- 
terminazioni della densità di vapore, esse fossero tutte dissociate 
in molecole semplici : ne sarebbe risultato quindi un fenomeno di 
dissociazione graduale, in funzione della temperatura, che è quello 
caratteristico di tutte le dissociazioni. 


- (*) L. c. 124 e 125. 
(*) Non possiedo gli Ann. Ch. Phys. [3] XX e XXXIII per conoscere a quale tempera- 
tura Wurtz e poi Cahbours determinarono la densità di vapore di POC],. 
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Per ragionare a questo modo lo stesso Nernst, e sempre nella 
tnedesima memoria della quale si è avvalso il Protessore Cia- 
‘mician, ci fornisce il materiale sperimentale ('): egli trovò per 
l'acido acetico: molecole dimere sia nel benzolo bollente, che nel 
vapore ad esso sovrastante, però x e È, coefficienti di dissocia- 
zione nelle due fasi, non sono uguali (*). Il medesimo fenomeno 
pare si ripeta con l’acqua in etere, ma in questo caso l’A. crede 
che .il numero delle molecole doppie nel vapore sia molto limitato 
in confronto di quelle in soluzione. : 

Restava a darsi una spiegazione dell'altro fatto che l' ossi- 
eloruro di fosforo in benzolo mostrava a circa 5°, metodo criosco- 
pico, molecole semplici come’ai di sopra di 110°, e che quindi la 
sua polimerizzazione parziale, se vera; si sarebbe determinata alle 
temperature -intermedie. Ma che cosa di nuovo in tutto ciò P Non 
sappiamo per es. che il monocloruro di iodio $ sia &i di sopra di 
+ 14° che al di sotto di — 12° si trasforma nell’isomero « (*)? 
L'anidride solforica (4) in presenza di tracce d'umidità non è sta- 
bile soltanto a temperature superiori a 27°, mentre a temperature 
inferiori si trasforma subito nella disolforica ? E non si ha per tutti 
gli elementi, a partire dall idrogeno e dall’ ossigeno, un limite 
massimo e um limite minimo di temperatura dentro i quali sol- 
tanto sì possono combinare ? ! 

c) Qui potrei troncare questa prima parte della mia risposta; ma 
il prof. Ciamician dice: “ Malgrado tutto ciò l’Oddo dà all’ossiclo- 
ruro di fosforo la formola raddoppiata e lo chiama difosfodiossi- 
cicloessacloruro, che è veramente un bel nome. E si noti che se 
anche realmente questa sostanza mostrasse in soluzione benzolica 
peso molecolare doppio, non sarebbe per questo lecito raddoppiargli 
la formola, dal momento che allo stato gassoso ha peso molecolare 
normale ,. 

A leggere questi due periodi ron si può far a meno di credere 
oche io abbia abbandonato la formola e il nome d'ossicloruro per 


(*) L. cit., pag. 182 e seguenti. 

(*) Vedasi anche Van Laar, Zeit. phys. Ch., #8, 278 e Zawidzki, Zeit. phys. Ch., 35, 
178-198. 

(*) Stortenbecker, Zeit. phys. Chem., ®, ll. 

{') Rend. Acc. Line., X, 2° sem., 207 e Gazz. chim. ital., 1901, II, pag. 
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sostituirlo con l’altro bel nome e una formola non meno bella. 
Vediamo a che cosa si riducono quest’'abbandono e questa nuova 
adozione : accennata l'ipotesi della polimerizzazione delle cloroani— 
dridi noi diciamo che di essa si potrebbe dare una spiegazione 
analoga a quella dell’ aldeide in paraldeide; per rendere evidente 
1l parallelismo della funzione che compirebbe l’ ossigeno nei due 
fenomeni riportiamo assieme le formolo razionali di queste due so- 
stanze, dell’ossicloruro e del polimero ipotetico che ne risultereb- 
be; ed avendo segnato sotto ciascuna formola dei primi tre corpi 
il nome corrispondente in caratteri minuscoli, per ragione di sim- 
metria, abbiamo apposto anche quello del supposto polimero, che 
componemmo leggendone la formola. razionale (4). 

Ma nella composizione di tutta la memoria non si trova mai 
adottata la formola doppia, nè mai usato il bel nome nuovo; ed 
è inutile diye che non si trovano nemmeno in altre cinque mie 
memorie successive (*) nelle quali ho studiato l’ ossicloruro di fo- 
sforo come solvente o per altro scopo. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale dell’Università, maggio 1902. 


('*) Beckmann (Zeit. phys. Ch., VI, 469) molto tempo prima, volendo dare un'interpreta- 
zione dei prodotti e del meccanismo di pollmerizzaziono dell'acido acetico in soluzione ben- 
zolica, osò anche Ini commettere nn torto evidentemente non meno grave del nostro, pub- 
blicando queste tre formole per l’acido acetico e i suoi possibili polimeri: 


OH OH CHg OH €H; 
CHg.C:0,; HC.C.0.C:0,; HCcC.C.0.C.0.C:0 
OH OH OH OH CHy 


(*) Vedi le Memorie citate a pag. 1 di questa Nota. 
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Ebullioscopia delle sostanze volatili. 
Sul metodo sperimentale usato dal Prof. Ciamician. 


Nota II di G. ODDO. 


La determinazione della tensione di vapore delle sostanze libere 
è stata oggetto di numerose e ripetute ricerche, dirette princi- 
palmente allo scopo di controllare l’esattezza della legge di Dalton; 
ma nei risultati ottenuti da diversi sperimentatori si è constatato 
spesso una notevole discrepanza: basterà citare i lavori di Landolt, 
Kahlbaum, Richardson, Schmidt sugli acidi grassi della serie 
CnHan0: (1). 

Questo fatto si è attribuito all'influenza notevole che possono 
esercitare sul fenomeno le più piccole cause d'errore: Regnault 
aveva segnalato quella di 0,1°/, d’impurezze sulla tensione di 
vapore dell’alcool e del solfuro di carbonio; Tammann (?) trovò 
che i preparati d'una medesima sostanza, purificata sempre nel 
medesimo modo, danno per eguali temperature tensioni di vapore 
diverse, che possono variare da una determinazione all’altra per 
fino di mm. 6,5. Osservò inoltro che per l'etere, il solfuro di car- 
bonio e il benzolo 0,01 °/ d'acqua ne aumenta rispettivamente 
la tensione di mm. 6,8 e 12; e così per altri solventi. Kahlbaum, 
Schumann e altri (*) hanno creduto che la tensione di vapore mi- 
surata dalla pressione eh’ esso esercita sul liquido alle diverse 
temperature (metodo statico), ovvero dalla temperatura d'ebolli- 
zione del liquido alle diverse pressioni (metodo dinamico) fornisca 
risultati diversi. ] 

Se tutto ciò si è constatato con le sostanze singole è evidente 
che le difficoltà debbano ripetersi o moltiplicarsi quando si tratti 
di miscugli e più specialmeote di soluzioni diluite, e di sostanze 
che abbiano una grande facilità a reagire. Non arrecherà perciò 
meraviglia che manchi finora per questo genere di ricerche un 
processo sperimentale metodico esatto, d' esecuzione facile: e spe- 
dita, per applicarlo allo studio delle quistioni molecolari. 


(*) Zeit. phys. chem. VII, 433-467 (1891). 
(*) Wied. Ann. $3, 683-700, | 
(3) Ber. dent. chem. Ges. XVIII, 20835 (1883). 
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Duclaux (*) nel suo lavoro sugli alcooli e gli acidi grassi in 
acqua usò la distillazione diretta, impiegando una storta di cc. 1500 
nella quale introduceva cc. 1000 del miscuglio , e raccoglieva 12 
frazioni, di cc. 100 ciascuna: la prima di queste aveva sempre 
una concentrazione diversa dalle altre perchè in essa si accumu- 
lavano tutte le cause d’errore. 

— Konovalow (°) studiò i medesimi miscugli col metodo statico. 
Le sue determinazioni, molto rigorose alle quali egli seppe dare un 
, coordinamento teorico che è rimasto veramente fondamentale in 
questo campo, richiedono grandi cure. Dei risultati da lui ottenuti 
si avvalse più tardi Planck (°) per insegnare a calcolare anche le con- 
contrazioni delle sostanze disciolte nelle due fasi soluzione e vapore. 

Winkelmann (*) impiegò il metodo dinamico per studiare i mi- 
scugli d'alcool propilico e acqua: del miscuglio riempiva a metà 
un recipiente d’un litro e lo teneva immerso in un bagno ad acqua 
sino all'altezza del turacciolo che portava il tubo di sviluppo. 
Per raccogliere i vapori seguiva due metodi diversi: o faceva gor- 
gogliare nel miscuglio una corrente d’aria secca, ovvero riscaldava 
leggermente sino all’ebollizione. Per mezzo dell'indice di refrazione 
del liquido raccolto determinava poi le concentrazioni. Malgrado 
però le peculiari considerazioni eh’ espone per sfuggire le cause 
d'’errori, i risultati ottenuti coi dne metodi non sono concordanti 
tra di loro, nè con quelli calcolati da Planck. Egli difatti non 
riuscì ad evitare del tutto la deflammazione dei vapori. 

Nernst (°) usò l'apparecchio ebullioscopico di Beckmann per 
studiare le soluzioni di cloroformio e benzolo in etere, e calcolò 
la concentrazione della sostanza nel vapore dalla differenza tra i 
pesi molecolari trovati e quelli calcolati per molecole semplici. A p- 
plicazioni più estese del medesimo processo fece eseguire al ano 
discepolo Roloff (9). 5 

Guglielmo (*) per mezzo d’ una pompa Sprengel fece il vuoto 


(') Ann. Chim. Pbys. (5), £4, 808 (1878). 
.(°) Wied. Ann. 24, 84-52 (1881). 00) 

(3) Zeits. phys., ch. 8, 405-414 (1888). 

(4) Wied. Ann. 89, 1-15 (1890). 

(5) Zeit. phys. Chem. VIil, 128 (1891). 

(9) Ibid. XI, 7 (1898). 

(?) Rend. Aec. Lincel 1892, 1°, 242 e 294. 
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in un vaso contenente la miscela. Il vapore emesso da questo ve- 
niva trascipato tra le gocce di mercurio e raccolto allo stato li- 
quido in una campanella posta all'estremità del tubo d’efflusso del 
mercurio. Dalla densità deduceva la composizione di esso e quindi 
quella del vapore alla temperatura e alla pressione misurate. 

.Beckmann e Stock (!) per determinare la tensione parziale del- 
l'iodio nei vari solventi fecero uso, come Ducleaux, della distil- 
lazione diretta delle soluzioni e raccoglievano da 5 a 6 frazioni 
-del peso ciascuna di 10 a 20 a 26 grammi perfino. 

Altre ricerche sono state eseguite da Lehfeldt (*), ma nei brevi 
riassunti che ho potuto leggere (°) nessun cenno si trova sul me- 
todo sperimentale impiegato. 

Sono questi i metodi adottati sino all’epoca del nostro lavoro 
sulle cloroanidridi e l’iodio. Dal 1899 ad oggi la questione delle 
tensioni dei miscugli di liquidi e stata oggetto di numerosi e im- 
portanti studil sia teorici che sperimentali, e nuovi processi di 
ricerche sono stati investigati: basterà citare i lavori di Zawidzki, 
Van Laar, Kuenen, Schreinemakers, Gahl, Duhem, Kohnstamm,. 
Cunaeus ed altri, che per disteso o in riassunti sì trovano nelle 
tre ultime annualità della Zeitschrift f. phys. Chemie. 

Il Prof. Ciamician ha adottato il metodo di Beckmann e Stock, 
e, come questi chimici, ha voluto ricavare con determinazioni se- 
parate il termine di correzione da introdurre nei pesi molecolari 
calcolati su letture termometriche eseguite in altre esperienze. 

Io ho voluto compire anzitutto un certo numero di ricerche, 
mettendomi nelle condizioni sperimentali ch'egli propone, e mi 
sono costruito un apparecchio che rispondesse bene alle esigenze spe- 
rimentali del metodo. Esso consta d’un pallone Erlenmeyer di 
cc. 200, col tubo laterale, saldato in vicinanza della sfera, ascen- 
dente per un tratto di cm. 9 e porta una bolla, e discendente 
per la lunghezza di cm. 42: questo tratto è in gran parte cir- 
condato da un manicotto di vetro per servire come refrigerante. 
All'estremità superiore del collo del pallone era saldato un pezzo 
di tubo più stretto, uffinchè vi si potesse adattare un termometro 


(') Zeit. pby. Chem. XVII, 110 (1895). 
(*) Phi]. Mag. (5), 40, 397 (1895) e 46, 42 (1898). 
(3) Ber. deut. chem. Ges. XXIX, 262 (1896), Ref. e Bull. Soc. Chim. XX, 691. 
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graduato al ventesimo di grado, per mezzo d'un turacciolo molto 
piccolo. ]l pallone veniva riempito per circa un terzo di frantumi di 
vetro e granati ben puliti e secchi, e dopo aver versati in esso di- 
rettamente solvente e sostanza da studiare in quantità pesate e col- 
locato il termometro in modo che il bulbo durante tutto il pro- 
.cesso restasse sempre immerso nella soluzione, veniva immerso 
in un grande bagno ad acqua, di forma quasi cubica. Questo ba- 
gno ad una delle pareti verticali portava una fessura profonda cm. 6, 
a margini larghi, tapezzati di sughero in modo da restarvi la 
larghezza di cm. 1. A questa fessura s'’adattava la piega della 
canna del pallone, si chiudeva quindi con un pezzo di sughero e con 
cemento e sì riempiva d’ acqua il bagno sino a circa mezzo cen- 
timetro al di sopra della piega, impiegandone perciò litri dieci. 
Un altro termometro, al decimo di grado, indicava la temperatura 
dell'acqua del bagno, la quale veniva agitata facendovi gorgogliare 
dell’aria, spinta da una pompa a caduta d’acqua. Nei due termo- 
metri usati era stato controllato lo zero. Il bagno veniva rico- 
perto da due tavolette. Nel manicotto del refrigerante si faceva 
circolare acqua ghiaccia e si raccoglieva il distillato in un pallone 
a turacciolo smerigliato, che si adattava al refrigerante per mezzo 
d’un turacciolo a due fori, per uno dei quali passava un tubo 
ad U ripieno di cloruro di calcio. Il pallone, durante la distilla- 
zione, veniva circondato da ghiaccio o da miscuglio frigorifero 
secondo la natura del solvente. 

Si faceva compire la distillazione in modo che la temperatura 
del bagno non superasse quella della soluzione di 1° a 1°,5. Os- 
servai sempre che la distillazione procedeva lentamente ed occor- 
revano da 20, a 30°, secondo la natura del solvente, per racco- 
gliere circa gr. 10 di distillato. Se la differenza di temperatura 
segnata dai due termometri era inferiore d’ un grado, la distilla- 
zione si compiva oltremodo lentamente, malgrado tutta quella 
massa d'acqua del bagno continuamente agitata. Raccoglieva per 
‘ogni soluzione due frazioni. 

Anzitutto volli studiare la soluzione di cloroformio in etere, 
già presa in esame da Nernst, come ho detto avanti. 
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CLOROFORMIO IN ETERE. 


In gr. 80,8756 d’etere assoluto disciolsi gr. 2,5597 di cloro- 
formio e raccolsi dué frazioni successive di distillato, la 1° di gr. 
21,3569 e la 2* di gr. 14,3122. Per decomporre nei distillati 1l 
cloroformio li feci bollire a ricadere per circa 30 ore con un ec- 
cesso di soluzione d’alcoolato sodico in alcool assoluto: l’ acido 
solforico, che si trovava nella valvola che chiudeva il refrigerante, 
a reazione finita rimase, com’era prima, esente di cloro. Evaporai 
«quindi le soluzioni a secco a bagno maria, disciolsi in acqua, 
acidificai con acido nitrico e determinai il CI per pesata. Fornirono 
rispettivamante gr. 0,5018 e gr. 0,4744 di AgCI, corrispondenti a 
gr. 0,1392 e gr, 0,1316 di cloroformio. Indicando in questa e nelle 
altre tavole successive con F le frazioni distillate, con C, la con- 
«centrazione media della soluzione che l’ha fornita, con Ca la con- 
centrazivue del distillato medesimo, con « il rapporto T , tor- 
mine di correzione da introdurre nei pesi molecolari osservati, 
sì ha: 


ATI ZII: 5 I IZ 


F Cs Ca a 





—_—— T ———— — =; - ——————r —-Pp>—— tn | —-— -—-—_ — ——P—PT — ————_ _ — —— _ yP———__y- în - 


1* _3,6111 0,6561 0,18 


ga 4,5452 | 0,9210 | 0,20 


Nernst invece trovò che la correzione d’apportare ai pesì mo- 
lecolari osservati per ottenere il peso molecolare normale per il 
cloroformio era soltanto di 0,10 (!). 


(*) L. c. 


112 


Il 


. Iopio. 


Veniva purificato per sublimazione in presenza di KI. La tito- 


. . . N 9 * 
lazione si faceva con una soluzione 100 d'iposolfito. 
° 


a) In tetraclorometane. 


A gr. 166,1284 di tetracloruro di carbonio aggiunsi gr. 2,8141 
di iodio e raccolsi suecessivamente gr. 13,1176 di distillato che 
conteneva gr. 0,0698 di iodio; e gr. 11,3485 che ne conteneva 
gr. 0,0654. 





ha 1,7433 0,5349 0,30 


9a 1,8410. | 0,5796 | 0,30 


In un’altra esperienza isolata, della quale non riporto ìi numeri 
per brevità, ottenni « = 0,31. Valore medio di « = 0,303. 


6) In cloroformio. 


In gr. 140,9274 di solvente furono disciolti gr. 1,9566 d'iodio 
e raccolti successivamente gr. 17,4286 e gr. 10,4020 dî distillato,. 
contenente gr. 0,0452 e gr. 0,0276 d'iodio. 


a n è 
F Cs Ca i (ed 


-- —— — —— — - —_— 


da 


Li ri 
la 1,4751 0,2600 | 0,17 
| 1,6148 0,2660 0,16 
| 


Valore medio di a = 0,165. 
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c) In bdenzolo. 


In gr. 88,2216 di benzolo disciolsi gr. 2,4467 di iodio e raccolsì 
gr. 12,8708 di distillato, che ne conteneva gr. 0,0429: 


—  —————————_——++-+-- —_;_—©—_—_—_—_r_e—_oe—_—rrr——_ | -_ _——————————+—————F—F_-.F—-—-——_— -lnrPr—————_—_—_——_———& 


1 | 2,9706 | 0,4519 | 0,15 


D° 3,3546 0,4680 0,14 
Valore medio di « = 0,145. 


d) In solfuro di carbonio. 


In gr. 105,1704 di solvente versai gr. 3,0074 di lodio e rac- 
colsi gr. 16,7549 di distillato, che ne conteneva gr. 0,0418: 


urrGgGgGGgGGgubidgGuiicc@uil-’’GGGGr19G@ìrgGcu(ii 
F Ca Ca & 


1° 2,2218 0,4578 0,21 


2° 2,3788 0,5323 |" 0,22 


In un’altra serie d’ esperienze, delle quali per brevità non ri- 
porto i numeri, ottenni a = 0,21 e 0,24; valore medio 0,22. 

Tutti i valori da me trovati per « nei diversi solventi sono no- 
tevolmente inferiori a quelli pubblicati da Beckmann e Stock (4) 
come risulta dalla seguente tavola : 


Oi 
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SLITTA DIREI AZINET 


Solvente Oddo Beck mann e Stock 
CHCI, (p. e. 63°) 0,165 0,272 
CCI, (p. e. 78,5) 0,303 . 0,366 
C.Hy.0H (p. e. 78,3) 0,22. 0,298 


C,H, (p. e. 80,5) 0,145 0,292 


Ma ‘non meno degno di nota è il fatto che anche i pesi mole- 
colari da me osservati per l’'iodio in quei solventi sono talvolta 
notevolmente inferiori a quelli pubblicati da Beckmann e Stock, 
sicchè i valori delle molecole corrette col termine trovato da 
ciascuno di noi sì avvicinano ad I, = 253,7, mentre resterebbero 
talvolta di gran lunga inferiori i miei se volessi correggerli coi 
valori a trovati da Beckmann e Stock e viceversa. Per brevità 
riporto nella seguente tavola soltanto i valori molecolari medi 
delle mie determinazioni e di quelle di Beckmann e Stock : 





ro n — >’ dii + > -. - + —-—_ —————6————+6mm_m6 alce 1 e ___—T— 


Mo lecola 
Solvente osservata corretta 
.Beckmann Beckmann 

Oddo e Stock Oddo e Stock 
CHCI, 291 328 244 229 
CCI, 382 373 266 235 
C,H,.OH | 273 335 213 296. 
CeHs 273 346 234 244 


INFLUENZA DELLA PRESENZA DI TRACCE D'ACQUA E ALCOOL 
NEI VALORI DI @. 


‘ Per cercare di darmi una spiegazione di queste notevoli diver- 
genze sperimentali ho voluto studiare l’influenza che può esercitare 
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la presenza delle impurezze più comuni, come acqua ed alcool, 
in alcune soluzioni, ed ecco 1 risultati: 


a) Iodio in benzolo in presenza di tracce d’acqua. 


1.° Nel solito apparecchio usato in tutte queste determinazioni 
versai gr: 0,0988 d’acqua, quindi i frantumi di vetro ben secchi 
e agitai per far diffondere quel pò d’acqua sulla maggior su- 
perficie possibile; aggiunsi gr. 85, 0786 di benzolo anidro e 
gr. 2,0839 di iodio, e raccolsi successivamente gr. 9,9419 e gr. 
9,3098 di distillato, che contenevano gr. 0,0540 e gr. 0,0414 
di iodio. ‘ i 





F Ce Ca a 


._——»—————__- ————————_——_—_—_y | —_—_—_—_———————————————————_—_——_————_+—€€ P—— 





- ———— ——& 


1* 2,9744 0,0461 0,21 


ga 2,8580 04467 | 0,15 


Quelle tracce d' acqua fanno salire dunque il valore di a da 
0,145 a ‘‘,21; raccolta però la prima frazione, tutta l’acqua sì è 
eliminata e perciò a ha riacquistato il suo valore quasi nor- 
male 0,15 

2.° Nel modo sudetto versai nel solito apparecchio gr. 0,6360 
d’acqua, gr. 83,8166 di benzolo e gr. 2,8614 di iodio e raccolsi 
gr. 8,9535 e gr. 5,8726 di distillato, che contenevano gr. 0,0632 
e gr. 0,0437 di iodio. ! 





F Ce Ca O, 


la 3,5742 | 0,7108 | 0,20 


2° 3,8600 0,7497 | 0,194 


A differenza dell'esperienza 1*, non essendosi eliminata , per- 
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chè più abbondante, tutta l’ acqua eon la prima frazione distil- 
lata, il valore di a è rimasto costante nelle due frazioni, ciò: 
che in un’ esperienza senza controllo ci maschererebbe l'influenza 
della causa d'errore sperimentale. Farò notare inoltre che, mal- 
grado tutto ciò, « non raggiunse il valore molto più elevato di 
0,292 dato da Beckmann e Stock per l’iodio in benzolo. 


b) Iodio in benzolo in presenza di alcool assoluto. 


Anche la presenza di piccole quantità di alcool aumenta la 
volatilità dell’iodio nella benzina, però nelle due frazioni raccolte 
essa pare che si esplichi in senso inverso a quello dato dall’acqua 
e i valori di x non raggiungono nemmeno in questo caso quelli 
di Beckmann e Stock. 

Versai assieme nel solito apparecchio gr. 85,6400 di benzolo,. 
gr. 0,8855 di alcool assoluto e gr. 2,1692 di iodio e raccolsi 
gr. 10,9016 di distillato che conteneva gr. 0,0508 di iodio, e suc- 
cessivamente gr. 7,9648 che ne contenevano gr. 0,0471: 








F Cs Ca A 
1a 2,6827 0,4681 0,17 


ga 2,9650 0,5948 | 0,20 


Nel calcolo delle concentrazioni delle soluzioni non volli tener 
conto dell'alcool, quantunque il miscuglio fosse omogeneo. 


c) Iodio in alcool a 98,2 °%/ 


L'influenza dell’acqua diventa quasi trascurabile nell’alcool, come. 
mostra la seguente esperienza, nella quale invece che alcool as- 
soluto (trattato prima con ossido di calcio e poi con sodio) ho 
impiegato alcool a 98°,2. La soluzione conteneva gr. 88,1870 di 
quest'alcool e gr. 2,4294 di iodio e raccolsi gr. 7,9276 e gr. 7,9000: 
di distillato, che contenevano gr. 0,0481 e gr. 0,0499 di iodio. 


11; 





F Cas Ca a, 





1: | 2,8600 | 0,6104 | 0,21 


ga 3,2176 0,6356 | 0,20 
| 


Nell’alcool assoluto ho trovato «= 0,22, nel benzolo 0,145. 


INFLUENZA DELLA DEFLAMMAZIONE. 


Finalmente ho voluto studiare l'influenza che può esercitare un 
piccolo raffreddamento dei vapori sui valori di «. 

In gr. 79,0700 Ai alcool a 98 °/, disciolsi gr. 2,4718 di iodio 
‘e riscaldai nel solito apparecchio la soluzione, in modo però che 
l'acqua del bagno arrivasse soltanto a livello della superficie della 
soluzione. Tra questa e la piegatura del refrigerante intercedeva 
un'altezza di cm. 7, nel quale spazio la temperatura si mantenne 
a 68-70°, mentre quella dell’acqua fu necessario inalzarla a 83°,5-85° 
per ottenere la solita ‘distillazione lenta e il termometro immerso 
nella soluzione durante tutta la distillazione segnò 78%,5-78°,8. Rac- 
.colsi al solito due frazioni successive: la prima di gr..9,3318 che 
conteneva gr. 0,0283 di iodio, e la seconda di gr. 11,5394, che 
ne conteneva gr. 0,0289. Da ciò sì calcola: 





Là 3,3 142 0,3042 0,03 


2a 3,8172 0,25090 0,06 


Basta quindi una differenza di circa 10° tra la temperatura della 
soluzione bollente e quella dell'ambiente, che circonda i vapori 
‘che da essa si sprigionano per un’altezza di cm. 7, perchè il valore 
di « da 0,215, media delle due esperienze precedenti, si abbassi 
& 0,075 media di queste due ultime. 
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III. 
OSSICLORURO DI FOSFORO. 


Malgrado 1 risultati che ho esposto volli eseguire dell’ esperienze: 
con questo metodo con l’ossicloruro di fosforo. 


- 


a) In benzolo. 


I. In gr. 103,3940 di benzolo anidro disciolsi gr. 2,3410 d’' 0s- 
sicloruro di fosforo, p. e. 108°, e raccolsi successivamente con le 
solite cure gr. 22,1184 e gr. 10,7607 di distillato; li trattai con 
potassa alcoolica, agitai ripetute volte con acqua, evaporai quasi 
a secco le soluzioni acquose , ridisciolsi in acqua, acidificai con 
acido nitrico e determinai il CI per pesata. Fornirono rispettiva- 
mente gr. 0,8310 e gr. 0,3893 di AgtI, corrispondenti a gr. 0,2962. 
e gr. 0,1388 d'’ossicloruro di fosforo. 





19 2,3804 1,3573 | 0,56 


2° 2,9960 1,3007 0,50 


In una seconda serie d’ esperienze, delle quali per brevità non: 
riporto i dati numerici, ottenni a =0,55 (1* frazione) e 0,50 
(22 frazione). Valore medio a = 0,527. 


D) In tetraclorometane. 


In gr. 156,3136 di tetraclorometane disciolsi gr. 2,8011 d’ 0s- 
sicloruro di fosforo e raccolsi successivamente grammi 16,2311 e 
gr. 13,0840 di distillato. Queste due frazioni furono agitate ripe- 
tutamente con acqua pura, finchè essa non diede più reazione 
acida, e le soluzioni acquose furono riscaldate a circa 70° per e- 
liminare quel pò di CCI, che contenevano. Precipitando con Bo- 
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luzione di AgNO,, acidificata con ANO, fornirono’ rispettivamente 


gr. 0,5310 e gr. 0,4144 di AgCi, corrispondenti a gr. 0,1893 e 
gr. 0,1477 di POCÌ,. 


F Cs Ca & 





13 1,8269 1,1800 0,64 


2° -| 1,8985 1,1417 0,99 


In un’altra esperienza ottenni « = 0,64. Valore medio di a = 0,62. 
c) In dBroformio. 


In gr. 145,8252 di CHCI, disciolsi gr. 2,9729 di POC], e, di- 
stillando, raccolsi successivamente gr. 28,1833 e gr. 20,0356 di 
liquidi , che trattati come per le soluzioni in CCI, fornirono 


gr. 0,2975 e gr. 0,2321 di AgCI, corrispondenti a gr. 0,1060 e 
gr. 0,0827 di POCl.. o 





1» 2,2367 | 0,3775 | 0,16 


2° 2,6408 0,4144 0,14 


Media @= 0,15. 


d) In solfuro di carbonio. 


In gr. 116,1296 di CS, disciolsi gr. 3,6688 di POCI, e raccolsi 
successivamente gr. 11,2581 e gr. 9,8635 di distillati, che, trattati 
come per la soluzione in CCÌ,, fornirono gr. 0,3562 e gr. 0,3100 
di AgCI, corrispondenti a gr. 0,1270 e gr. 0,1105 di POCI,. 
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Je 3,2662. 1,1228 0,34 


d* 3,4879 1,1319 0,32 


Media « = 0,33. 


Anche da questa serie d’ esperienze sull’ ossicloruro di fosforo, 
come da quelle con - l’iodio, risulta che la volatilità non è una 
proprietà strettamente dipendente dalla distanza maggiore o mi- 
nore nei punti d’ ebollizione del solvente e della sostanza di- 
sciolta, come si vede dalla seguente tavola riassuntiva, nella 
quale esprimo con d la distanza Suddetta : 





Solvente d x 

CS. 519 0,33 
CHCI s 459 0,15 
CCI, 29,95 0,62 
CsHs 27,95 0,53 


Nè può dirsi che 1 solventi per le loro proprietà fisiche s1 com- 
portino sempre allo stesso modo rispetto ad una serie di sostanze 
in essi disciolte; difatti l’iodio ha maggiore volatilità in CHCI, e 
minore in C,H,, mentre con l’ossicloruro di fosforo avviene il 
contrario. | 

Correggendo , coi valori ottenuti per «, i pesi molecolari medii 
(per brevità d'esposizione) dell’ ossicloruro di fosforo, ottenuti da 
me e Serra negli stessi solventi si ha: 
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Molecola 





Solvente Concentrazione 
osservata corretta 





CS, 1,8 a 5,7% 232 155 
CHCI, 15a 6,8, 102 137 
CCI, 1,2a44 , 349 133 
C,H, 1,08 52 , 306 144 


POCI, = 153,5. 


I risultati di queste ricerche sono abbastanza soddisfacenti per 
ia molecola semplice dell’ossicloruro in quei solventi, mentre sono 
una prova dell’esattezza delle nostre determinazioni ebullioscopiche. 

Ciò tuttavia non vale ad accrescere di molto la fiducia nel me- 
todo delle due determinazioni separate; come lo dimostra anche . 
per questo caso la seguente esperienza sull’influenza che possono 
esercitare tracce d'umidità sui valori di «. | 


OSssICLORURO DI FOSFORO IN RENZOLO IN PRESENZA DI UMIDITÀ. 


Versai nel solito pallone contenente i frantumi di vetro, tutto 
essendo ben secco, gr. 0,0360 d’acqua e agitai per farla distri- 
buire su larga superficie, aggiunsi quindi gr. 89,5884 di benzolo 
anidro e gr. 1,9316 di POCI,, e colle solite cure raccolsi gr. 7,0173 
e gr. 10,8439 di distillato, che fornirono rispettivamente gr. 0,3464 
e gr. 0,3665 di AgCi, corrispondenti a gr. 0,1235 e gr. 0,1306 
di POCÌ,. 












Cs Ca 


1° 2,1713 1,7914 0,82 





d° 2,2589 1,2190 0,54 
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Basta quindi quella piccola quantità d’acqua perchè il valore 
di « nella prima frazione raccolta arrivi a 0,82; ma eliminato con 
la distillazione 1’ HCI che si forma, nella seconda frazione ci.av- 
viciniamo al valore normale (0,53). Con ciò si spiega perchè in 
tutte le esperienze riportate il valore di « ottenuto con la prima 
frazione distillata sia sempre superiore a quello della 2*: eviden- 
temente per le inevitabili tracce d'umidità. 

Questo fatto unito a tutti gli altri che abbiamo ricavato dallo 
studio della soluzione di CHCI, in etere e di iodio nei diversi 
solventi, ci dimostra quanto erroneo o fallace sia il metodo a- 
dottato da Beckmann e Stock ed esclusivamente seguito finora 
dal Prof. Ciamician, d’ eseguire separatamente le due determina- 
zioni necessarie per riconoscere il peso molecolare delle sostanze 
volatili, cioè quella dell’inalzamento della temperatura d’ ebolli- 
zione del solvente e l’altro della concentrazione della sostanza 
nel vapore. | 

La prima difatti eseguita col metodo ebullioscopico ordinario è 
. la risultante delle condizioni d’ equilibrio iniziale tra le due fasi 
liquido e vapore della soluzione bollente, equilibrio sul quale in- 
fluiscono, nei modi più disparati, tutte le tracce di altre sostanze, 
umidità e altro, che si-possano trovare, malgrado ogni cura, as- 
sieme al solvente e alla sostanza disciolta ; l'altra determinazione 
invece fornisce la media d’una serie di condizioni d’ equilibrio 
variabili nelle successive unità di tempo che, a parte le varia- 
zioni di concentrazione della sostanza disciolta, si distaccano sem- 
pre più da quello iniziale per l’ eliminazione o l’accumulo mag- 
giore delle cause d'errore. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale dell'Università, maggio 1902. 
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Apparecchio e processo generale d’ebullioscopia; 


di G. ODDO. 


Nota III in risposta al Prof. Ciamician. 


Determinare con la medesima soluzione le variazioni di tempe- 
ratura e le concentrazioni di vapore nelle sostanze volatili col sol- 
vente: questo è stato il mio proposito nell’investigare il metodo 
che ho pubblicato ('); e questo doveva rimanere oggi, direi quasi 
più di prima, dopo i risultati della Nota II sulla poca attendibi- 
lità del processo delle due determinazioni separate. 

Se .’ intromissione del Professore Ciamician nel campo?- delle 
mie ricerche, e la chiusura dell’anno scolastico mi costrinsero 
nel giugno e nel luglio dell’ anno scorso ad eseguire diretta- 
mente l’esperienze sulle cloroanidridi e sull’iodio, senza aver agio 
di controllare prima il nuovo metodo, che adottava, con sostanze 
sulla cui grandezza molecolare non potesse sollevarsi alcun dub- 
bio, tali ricerche ho potuto eseguire nel corso dì quest'anno sco- 
lastico ed evitare le cause d'errore. 

L'apparecchio e il metodo sperimentale che descriverò in questa 
nota costituiscono un processo generale d’ebullioscopia: esso vale 
qon solo per le sostanze non volatili, o più o meno volatili, che 

" determinano però sempre un inalzamento nel punto d’ ebollizione 
del solvente; ma anche per quelle oche bollono ad una tempera- 
tura inferiore e in soluzione vi determinano abbassamento nel 
punto d’ebollizione. 


APPARECCHIO EBULLIOSCOPICO. 


o 


Consta essenzialmente d’un tubo e d’un manicotto, come quello. 
di Beckmann. 


(') Gazz. chim. ital., 1901, 2°, pag. 222 e Rend. Ace. Line., XI, 1°, 12 e 180. 


& 


» 
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Il tubo ebullioscopico A, di vetro, è alto cm. 23,7, ha il dia- 
‘metro esterno cm. 2,7 e le due aperture a e 5 ristrette in modo 





che il termometro e il tubo di sviluppo del refrigerante vi si pos- 
sano adattare o a smeriglio, se si studiano sostanze corrosive , 0 
col turaccioli di sughero più piccoli possibili. La punta di platino 
‘ci come nel solito tubo di Beckmann, non è indispensabile. 

Il manicotto B è a doppia parete ed è costruito in latta (‘): 
ha la forma medesima del tubo ebullioscopico, ma è slargato in 
alto a costituire una camera per i vapori; dev'essere di grandezza 
tale che il tubo ebullioscopico vi si adatti dentro esattamente per 
«diametro e altezza, in modo da restarne tutto coperto, sporgendo- 
soltanto un poco alla base. 

Quello adoperato per il mio tubo ebullioscopico misura quindi 
cm. 23,5 d’altezza — di cui cm. 3 per la parte slargata — cm. 6,6 
di diametro esterno e cm. 2,9 di diametro interno. Il becco d, in 
comunicazione con la parte cilindrica, è sporgente cm. 6, largo 
esternamente cm. 4 e internamente cm. 2,5. L'allunga e serve per 
,attaccarvi per mezzo d’un turacciolo un refrigerante ; e il tubo 7, 
che è di vetro, per segnare il livello del liquido che vi è dentro: 
riempito sino al principio della slargatura ne contiene cme. 500. 

Completano l'apparecchio un refrigerante di vetro, il cul mani- 
cotto è di cm. 40 e la canna di circa cm. 60: le due estremità 


(') Non ho avuto agio ancora d' accudire con un fabbricante di vetreria per farlo pre- 
parare anche in vetro. 


125 
di essa, tagliate a becco di flauto, sono piegate per un tratto di 
circa cm. 4 ad angolo ottuso in modo che dalla parte la quale va. 





attaccata al tubo ebullioscopico si adatti bene al becco del ma- 
nicotto, senz'alcuna sporgenza; e alla parte opposta, per mezzo di 
un turacciolo a due fori per uno dei quali passa un tubo a CaCl,, 
sì possa unire un pesa filtro, a forma di bevuta, dal quale il li- 
quido, che ivi si raccoglierà distillando, non posa ritluire, dispo- 
nendo il refrigerante a ricadere. 

Il riscaldamento vien fatto impiegando il noto sostegno dell’ap- 
parecchio di Beckmann. 


Il. 
METODO SPERIMENTALE. 
SI riempie il manicotto, sino alla slargatura, d'un liquido che 


bolle a circa 1-2 gradi al disopra del solvente, ovvero del me- 
desimo solvente che contenga in soluzione sostanze fisse. 
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Adattato il termometro e introdotti i granati o le perline di 
vetro nel tubo ebullioscopico, vi si versa solvente in quantità pe- 
sata sino quasi a cm. 83 di distanza dalla saldatura del tubo late- 
rale, se ne distillano circa gr. 5 per eliminare le tracce d’umidità 
dell'apparecchio e i prodotti molto volatili, che vi potessero essere, 
e quindi, lasciando la bevuta attaccata al refrigerante, si fa ruo- 
tare questo in alto, attorno al turacciolo, di circa 30°, in modo da 
disporlo a ricadere; tolta allora la bevuta, sostituendola subito 
con un’altra per tener chiuso l'apparecchio, si pesa il liquido di- 
stillato per conoscere la quantità che n’è rimasta per l’esperienza 
e si aspetta che la temperatura d’ ebollizione del solvente diventi 
costante : ciò col mio apparecchio, a differenza di quello di Beck- 
mann, avviene rapidamente, anche lavorando in un sito non molto 
riparato dalle correnti. 

Eseguita la lettura termometrica, si lascia raffreddare alquanto, 
se la sostanza ha un punto d’ebollizione molto superiore a quello 
del solvente, e quasi del tutto nel caso opposto e più specialmente 
86 bolle a temperatura inferiore: ciò si ottiene subito spegnendo 
le due lampade, senza spostarle, curando che nella riaccensione 
non aumenti il getto del gas — e perciò è bene ch’esse siano a ru- 
binetto — e togliendo dal manicotto il tubo ebullioscopico, che deve 
restare però sempre attaccato al refrigerante : aggiunta la sostanza 
si ritorna a far bollire a ricadere. 

A. Se la sostanza non è volatile, eseguita la seconda lettura 
termometrica si rimette il refrigerante a distillare e si raccolgono 
da gr. 6 a gr. 10 di solvente; quindi a ricadere e si rilegge la 
temperatura, quando è divenuta di nuovo costante per questa 
nuova concentrazione, mentre si sostituisce la bevuta contenente 
il liquido distillato con un’altra ; © si può allo stesso modo distil- 
lare successivamente un’altra frazione e rileggere la temperatura 
per questa terza concentrazione , rimettendo sempre a ricadere, 
purchè il bulbo del termometro rimanga coperto dal solvente. Rac- 
cogliendo quindi due frazioni di solvente si hanno i dati termo- 
metrici per tre concentrazioni diverse, cioè l’iniziale, la finale del 
primo distillato e quella: del secondo. Tutto ciò si compie in circa 
un'ora. 

B. Se la sostanza è volatile, la serie delle letture termometri- 
che e delle distillazioni è la medesima, soltanto si deve aver la 
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cura fin da principio di mettersi in condizioni da evitare ogni pos- 
sibile raffreddamento dei vapori che debbono distillare. A questo 
scopo si chiudono bene l’ apertura superiore e il becco del mani- 
cotto con turaccioli di sughero , che conviene tapezzare di latta 
nella superficie che non deve aderire, affinchè faccia da specchio 
calorifico nella parte interna del turacciolo , ed esternamente lo 
protegga dall'azione del fuoco, a cui sarà esposto. Si eseguono in 
queste condizioni le due letture termometriche (solvente e concen- 
trazione iniziale) tenendo a ricadere, e giunto il momento di di- 
stillare si sovrappone al becco del manicotto un pezzo di car- 
tone d’ amianto tagliato a forchetta, per ficsarlo al termometro 
e, mentre si tiene adattato bene, con una lampada capovolta, co- 
me mostra la figura , sì riscalda quel brevissimo tratto di canna 
del refrigerante che dal turacciolo sino alla piega resta non pro- 
tetta superiormente. Si ripetono le medesime cure ogni volta che 
sì debba raccogliere una frazione di distillato, mentre per eseguire 
le letture termometriche s1 rimette sempre l'apparecchio a ricadere. 

Nelle frazioni di liquido raccolte si determina la concentrazione 
"della sostanza disciolta o per analisi, o con mezzi fisici adatti: 
densità, rifrazione, polarizzazione, ecc. | 

Affinchè i risultati ottenuti con questo metodo siano esatti è 
evidentemente necessario che il solvente distilli in buona parte a 
temperatura quasi costante coi iermometro sensibile al millesimo. 
Di ciò bisogna assicurarsi con esperienze dirette, compiendo col 
processo che ho descritto, la sci..a serie di distillazioni e di let- 
ture termometriche. Nelle mie esperienze trovai difatti che dei tre 
solventi impiegati ciò avveniva con l’alcool assoluto e il benzolo; 
invece col tetraclorometane, ch'aveva impiegato in altre ricerche, 
quantunque, dopo averlo purificato, circa un chilogrammo distil- 
lasse con un termometro ordinario a temperatura sensibilmente 
costante, con quello sensibile al millesimo forniva differenze di 
temperatura non trascurabili. 

In simili casì sì può tuttavia impiegare quel solvente con risul- 
tati soddisfacenti, introducendo nelle letture termometriche un ter- 
mine di correzione che si ricava distillando nel mio apparecchio 
una certa quantità di esso, da 10 a 20 gr., dopo averne distillato 
al solito gr. 5 circa per trascinare l'umidità e altro, e dividendo 
la differenza di temperatura osservata tra il principio e la fine 
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dell'operazione, col refrigerante a ricadere, per il numero dei gram- 
mi di solvente distillato. Questo valore moltiplicato per il] numero: 
dei grammi di solvente distillato poi dalle soluzioni solo o assieme 
con la sostanza volatile c'indica la correzione in eccesso o in di- 
fetto d’apportare alla lettura termometrica eseguita, come sì vedrà 
nella parte sperimentale col CCI,. 

Riporterò le seguenti serie d’esperienze : 

1°) Con sostanze non volatili o quasi. 

4°) Con sostanze volatili, che bollono a temperatura superiore 
a quella del solvente e producono inalzamento nel suo punto di 
ebollizione. | 

3°) Con sostanze che bollono a temperatura inferiore di quella 
del solvente e ne abbassano il punto d'’ebollizione. 

4°) Cori sostanze che, pure bollendo a temperatura superiore 
a quella del solvente, in soluzione ne abbassano il punto d’ ebol- 
lizione. | . 


l o 
SOSTANZE NON VOLATILI O QUASI. 


Ho eseguito alcune di queste esperienze allo scopo di control- 
lare il metodo delle distillazioni, che ho investigato essenzialmente 
per applicarlo alle sostanze volatili. 


a) Dimetilanilina (p. e. 192) in benzolo (k = 26,7). 


Da gr. 29,1924 di benzol, che distillava, come ho detto, -a tem- . 
peratura quasi del tutto costante al termometro sensibile al mil- 
lesimo di grado, ne furono distillati gr. 3,5244 per togliere l’umi- 
dità o altro e, letta la temperatura d’ebollizione del solvente re- 
siduale (col refrigerante ascendente) furono aggiunti gr. 0,4214 di 
dimetilanilina. Osservato l’ioalzamento termometrico, furono rac- 
colti gr. 8,6592 di distillato e fu riletta, sempre col refrigerante 
ascendente, la temperatura d’ebollizione. 

Da ciò si calcola: 


Concentrazione “o Inalz. del punto d'oboli. Molecola 


iniziale 1,6417 09,345 127 
finale 2,4775 0,526 126 


C,H, . N(CH;), = 121. 
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Risultati paragonabili ottenni col mentone nel medesimo solvente 
e credo inutile riportarli. 


b) Dimetilanilina in alcool etilico assoluto (= 11,9). 


Per brevità di dizione esprimerò da ora in poi tutti i dati cor- 
rispondenti a quelli dell'esperienza che precede nel seguente modo: 
solvente impiegato gr. 26,1534 — 3,9877 = gr. 22,1657; sostanza 
gr. 0,7682; frazione distillata gr. 7,5720. 

Da ciò sì calcola: 


Concentrazione °/, Inalz. del punto d’cboll. Molecola 
iniziale 3,4657 09,288 135 
finale 52639 0,414 146 


CH, . N(CH;), = 121. 


c) Solvente che non distilla a temperatura costante, 
e determinazione del termine di courezione. 


Come ho detto, il tetraclorometane, che potei usare, non distil- 
lava a temperatura del tutto costante al termometro sensibile al 
millesimo. Riporto i risultati ottenuti studiandone il comporta- 
mento e il modo per ricavare il valore del termine di correzione 
da portare alle letture termometriche. 

Da circa gr. 55 di solvente ne furono distillati circa gr. 5 e, 
mettendo a ricadere, fu letta la temperatura costante d'ebollizione 
09,741; si distillarono quindi gr. 19,491 di solvente e, rimettendo 
a ricadere, fu trovata la nuova temperatura d'ebollizione 0°,655. 

| La differenza tra le due temperature osservate di 0°,076 divisa 
per il peso del solvente distillato (gr. 19,491) fornisce 0°,0039, 
valore medio del’termine di correzione per ciascun grammo di sol- 
vente da addizionare, nel caso nostro, alle letture termometriche 
eseguite con le soluzioni. _ 

Introducendo questa correzione ecco i risultati ottenuti con 


d) Benzoilnaftolo Bè in CCI, (k = 52,6). 


Solvente impiegato gr. 55,2056 — 3,8843 = gr. 51,3213; sostan- 
za gr. 0,65597; prima frazione distillata gr. 6,7596; 2 frazione 
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distillata gr. 8,5347. Valore della correzione termometrica per la 
concentrazione finale del 1° distillato = 6,7591 X 0,0039 = 0°,026; 
e per la concentrazione finale del 2° distillato = (6,7596 +- 8 di 
X 0,0039 = 09,060. 


Concentraz. °/ Inalz. del punto d’eboll. Molecola 
_ osservato corretto 
iniziale 1,27706 09,251 — 267 
finale 1* 1,4714 0,245 09,271 285 
finale 2* 1,8202 0,281 0,341 281 


C,,H,0.0C.C,H, = 248. 


Riesce quasi superfluo osservare che quando si tratti di sostanze 
non volatili, questo metodo della distillazione, cioè di sostanza usata 
in quantità costante e solvente in quantità variabile, riesce meno . 
vantaggioso dell'altro oppusto delle aggiunzioni successive di s0- 
stanza ad una quantità costante di solvente : richiede difatti mag- 
gior a1sumo di solvente, oltre il controllo del comportamento di 
esso nella distillazione, che nell’ altro modo, com'è noto, non è 
necessario. 

Però anche col processo della quantità costante di solvente e 
della sostanza in quantità crescente il mio apparecchio è preferi- 
bile a quello di Beckmann, sia per la rapidità con la quale si rag- 
giunge la costanza della temperatura d’ebollizione, sia perchè nel 
caso in cui, eseguiti i calcoli, possa insorgere il dubbio che la s0- 
stanza sia volatile, si ha ancora tutto pronto per dimostrarlo e 
quantitativamente, distillando la soluzione con le cure esposte a- 
vanti per evitare ogni deflammazione. 


geo 


SOSTANZE VOLATILI CHE BOLLONO A TEMPERATURA SUPERIORE A QUELLA 
DEL SOLVENTE E PRODUCONO INALZAMENTO NEL PUNTO D'EBOLLI- 
ZIONE DI ESSO. 


La formola adottata per calcolare i pesi molecolari osservati è 
quella nota: 
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C.k 


e per i pesi molecolari corretti, tenendo conto della volatilità della 
‘sostanza : 


_C.k 


M = molecola, C = concentrazione °/, della soluzione bollente, 
I = inalzamento del punto d’ebollizione, a = - è il termine di 
correzione , indicando con C,, la concentrazione media della solu- 
zione bollente tra il principio e la fine d'una distillazione e con 
Ca quella del distillato. 


a) Epicloridrina (p. e. 117°) in benzolo (p. e. 80,4), (XK = 26,7). 


La quantità di sostanza passata col solvente fu determinata fa- 
«‘cendo bollire a ricadere per circa 10 ore il distillato con -potass:. 
alcoolica, evaporando a secco il prodotto della reaziana a deter ui- 
nando col metodo ponderale il cloro nel residuo. 

Solvente impiegato gr. 28,8436 — 7,7890 = gr. .: 9546; sostan- 
za gr. 0,3071; frazione distillata gr. 6,5526 che forni ‘ono gr. 0,0872 
di AgCI corrispondenti a gr. 0,0562 d' epicloridrina - perciò con- 
centrazione della sostanza nel distillato 0,9113 : 


M 
C x I osservata corretta 
iniziale 1,725 09,230 200 105 
finale 2,1095 RIELTE = 0,475 0,289 197 103,5 
1 0,9175 i 
media 1,9175 0,595 199 104 


_ C,H,0C] = 92,45. 
b) Ioduro d’isopropile (p. e. 89,5) in benzol (p. e. 80,4), (X = 26,7). 


L'ioduro d’isopropile passato col solvente fu determinato facen- 
.do bollire a ricadere per circa 8 ore il distillato con potassa al- 
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coolica, evaporando a secco il prodotto della reazione e, per de- 
terminare l’iodio col metodo ponderale, acidificando il residuo in 
soluzione acquosa con acido nitrico in presenza di un po’ d’ani- 
dride solforosa. ; 

Solvente impiegato gr. 31,4899 — 4,5358 = gr. 26,9541; loduro 
d’isopropile gr. 0,8348; frazione distillata gr. 8,3765 che fornirono 
gr. 0,2854 di AgI corrispondenti a gr. 0,2066 di C,H.I; perciò 
concentrazione °/, della sostanza usata nel distillato 2,5292. 


M 
CU x I osservata corretta 
iniziale 3,0971 09,110 738 180 
finale 3,3443 0,756 0,120 (44 181 
media 3,2207 0,115 148 182. 


C,H,I = 169,5. 
c) Ossicloruro di fosforo (p. e. 108) in denzol (p. e. 80,4), (£ = 26,7). 


L'ossicloruro di fosforo distillato col solvente fu determinato al- 
calimetricamente, impiegando una soluzione empirica d’idrato so- 
dico, di cui 1 cme. corrispondeva a gr. 0,002987 di sostanza. 

1°) Solvente impiegato gr. 29,1982 — 3,0046 = gr. 26,1936; 
sostanza gr. 0,7856; frazione distillata gr. 7,4906 che richiesero 
per la neutralizzazione cme. 38,35 di soluzione di soda, corrispon- 
denti a gr. 0,1145 di POCI,. Concentrazione °/, della sostanza nel 
distillato 1,5524: 


M 
(; x I osservata corretta 
iniziale 2,9993 09,263 300 158 
finale 3,0063 0,304 313 160 
media 3,2828 0,473 0,286 303 161 


2°) Solvente impiegato gr. 28,9180 — 4,1944 = 24,7236; os- 
sicloruro gr. 4,0380; prima frazione distillata gr. 2,9946 che ri- 
chiese cmc. 70,14 di soluzione di soda corrispondenti a gr. 0,2095 
di POCI.: seconda frazione distillata gr. 2,2079, che richiesero 
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«eme. 56,13 di soluzione di soda corrispondente a gr. 0,1677 di. 
POCI],. Concentrazione °/, della sostanza nel primo distillato 7,5222 
@ nel secondo 8,2197. Valori corrispondenti calcolati per x 0,446 
e 0,458, media 0,452. Di letture termometriche a ricadere ne ese- 
guli tuttavia due soltanto, cioè la iniziale e la finale del 2° di- 
stillato, avendo raccolto le due frazioni senza interruzione : 


. M 
C x I osservata corretta 
iniziale 16,3326 | 19,370 318 174 
finale 18,3970 i 1,506 319 173 


media 17,3648 0,452 1,463 317 174 
POCI, = 153,9. 


Perciò la molecola dell’ossicloruro di fosforo in benzolo è sem- 
plice anche in soluzione concentrata. 


d) Ossicloruro di fosforo (p. e. 108°) in tetraclorometane (p. e. 78,5) 
(XA = 52,6). 


Il tetraclorometane impiegato in quest'esperienza era il mede- 
simo di quello usato col benzoilnaftolo f, che ho riportato avanti; 
fu necessario quindi introdurre nelle letture termometriche anche 
in questo caso la correzione addizionale di 0°,0039 per ciascun 
grammo di solvente distillato. 

L'ossicloruro di fosforo fu pure determinato alcalimetricamente. 

Solvente impiegato gr. 51.9071 — 2,6083 = gr. 49,2988; POCI, 
gr. 0,4011; frazione distillata gr. 15,2395, che richiese cme. 25,52 
di soluzione di soda, corrispondenti a gr. 0,0763 di POCl,; con- 
-centrazione °/, della sostanza nel distillato 0,5032 : 


- 


I M 
C o osservato corretto osservata corretta 
iniziale ‘0,8138 130 330 141 
finale 0,9515 0,096 154 329 139 
snedia 0,8827 0,572 142 327 140 


POCI, =-153,4. 
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e) Iodio in benzol (k = 26,7). 


L’iodio nel distillato fu determinato con una soluzione decinor- 
male d’iposolfito so:lico. | 

Solvente impiegato gr. 28,0166 — 3,1313 = gr. 24,8853;I= 
gr. 0,8121; prima frazione distillata gr. 4,8593 contenente gram- 
mi 0,0230 di I, perciò della concentrazione °/ 0,4755. Seconda 
frazione distillata gr. 4,7239 contenente gr. 0,0279 di I e concen- 
trazione °/, 0,5941. 

I due valori ottenuti per « sono rispettivamente 0,132 e 0,133. 

Raccolsi i due distillati senza interruzione e quindi eseguii sol- 
tanto le letture termometriche della concentrazione iniziale e finale. 


M 
C x I osservata corretta 
iniziale 3,2634 09,290 300 260 
finale 4,9980 0,452 293 250 


media 4,1107 0,133 0,371 296 257 
I, —=-253,70. 
f) Iodio in alcool assoluto (k = 11,5). 


Solvente impiegato gr. 31,3001 — 6,1900 = gr. 25,1101;1= 
gr. 0,9462; frazione distillata gr. 9,5293 contenente gr. 0,0546 e 
perciò della concentrazione °/, 0,5730 : 


M 
———mm———_.PÈ —_—r er 
C x I osservata corretta 
iniziale 3,(682 0°,145 299 263 
finale 9,(024 0,232 283 249 
media 4,73083 0,121 0,189 288 203 


I, = 258,70. 
&) Iodio in tetraclorometane (k = 52,6). 


Il tetraclorometane usato in quest’esperienza era identico a quello: 
usato col benzollnaftolo f: anche in questo caso fu necessario 


135 
quindi introdurre nelle letture termometriche la correzione addi- 
zionale di 0°,0039 per ciascun grammo di solvente distillato. 

Solvente gr. 50,2092—3,1653=gr. 47,0439; iodio = gr. 0,6378; 
1* frazione distillata gr. 6,4439 che contenevano gr. 0,0301 di io- 
dio e perciò della concentrazione °/, 0,4693; 2 frazione distillata 
gr. 8,2673 che contenevano gr. 0,0433 di iodio e perciò della con- 
centrazione °/, gr. 0,5265. Valori corrispondenti ottenuti per « 
0,329 e 0,325; media 0,327. Avendo raccolto le due frazioni senza 
interruzione, anche in questo caso letture termometriche n’ eseguii 
due soltanto : 


I M 


C x osserrato corretto osservata corretta 

iniziale 1,3557 09,211 350 236 

finale 1,7416 0,185 = 09242 378 254 

media 1,5487 0,327 0,227 359 242 
a” I, = 258,7 


3.° 


SOSTANZE CHE BOLLONO A TEMPERATURA INFERIORE A QUELLA DEL 
SOLVENTE E IN SOLUZIONE NE ABBASSANO IL PUNTO D'EBOLLIZIONE. 


La formola per calcolare il peso molecolare in tali casi si ri- 
cava dall'altra : 


M cz CT (1 a x) di 
basta difatti esprimerla: 
C.k 
M= ua ni (1—- a) 


A indica la*differenza di temperatura, di qualunque segne essa sia, 
tra il punto d’ebollizione del solvente e quello della sostanza di- 
sciolta. Variando « in funzione di A e viceversa, se A acquista un 
valore negativo (abbassamento cioè nel punto d' ebollizione del 
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solvente provocato dalla sostanza disciolta) «, se nessuna modifi- 
cazione sarà avvenuta riello stato molecolare del solvente e della 
sostanza disciolta, avrà un valore, superiore ad 1 e quindi anche 
il numeratore sarà negativo. 


a) Ioduro di etile (p. e. 72°) in benzolo (p. e. 80,4), (£ = 26,7). 


Solvente gr. 29,2206 — 3,6434 = gr. 25,5722; C.HyI = gr. 0,7029; 
frazione distillata gr.°6,1142 che fornì gr. 0,3033 di Agl corri- 
spondenti a gr. 0,2014 (l'iodio fu determinato come fu detto avanti 
per l'ioduro d’isopropile) e perciò della concentrazione °/, 3,4062. . 


Cc x A M 
iniziale 2,7487 ! — 09,118 177 
finale 2,5519 — 0,106 188 
media 2,6503 1,285 — 0,112 180 


c,H,I = 155,54. 
® 
b) Zricloruro di fosforo (p. e. 76°) in benzol (p. e. 800,Z), (£ = 26,7). 


Il tricloruro di fosforo che distillò col solvente fu determinato 
alcalimetricamente, impiegando una soluzione empirica di soda, di 
cui ogni cme. corrispondeva a gr. 0,00271 di PCI,. 

Solvente impiegato gr. 29,4936 — 3,2170 = gr. 26,2766; PCI, 
gr. 0,7627; frazione distillata gr. 8,0020 che conteneva gr. 0,2375 
di PCI,, e perciò della concentrazione °/, 3,0587. 


G & A_° M 
iniziale 2,9025 — 09,041 125 
finale 2,8371 — 0 ,034 147 
media 2,8698 1,066 — 0,038 133 
PCI, = 137,5 


Questi risultati ottenuti con sostanze che bollono a- temperatura 
inferiore £ quella del solvente, per le quali perciò la concentrazione 
nel distillato riesce superiore a quella della soluzione bollente che 
l'ha fornita, mostrano l'esattezza del metodo che propongo. Difatti se 
un piccolo raffreddamento si determinasse nei vapori che debbono 
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distillare, facendo condensare a ‘preferenza quelli del solvente, ne 
avverrebbe un notevole spostamento nei valori di « e quindi nei 
pesi molecolari. 


4.° 
SOSTANZE OHE BOLLONO A TEMPERATURA SUPERIORE A QUELLA DEL 
SOLVENTE, MA IN SOLUZIONE NE ABBASSANO IL PUNTO D’ EBOL- 
LIZIONE. | 


Sì conosce da parecchio tempo un certo numero di mescolanze 
di due prodotti, sqlubili tra di loro in tutti i rapporti, il cuì punto 
d’ebollizione è inferiore a quello di ciascuno dei componenti. 

Io ho trovato che sciogliendo l’ioduro d’isopropile (p. e. 89,5) in 
alcool etilico assoluto (p. e. 78,3) invece d’inalzamento sì ottiene 
un notevole abbassamento nel punto d’ebollizione del solvente. 
Però cercando di determinare il peso molecolare della sostanza di- 
sciolta ricavai valori molto irregolari. 

Solvente impiegato “gr. 27,4620 — 4,4378 = gr. 23,0242; ioduro 
d’isopropile gr. 0,7428; frazione distillata gr. 7,5411 che fornì gr. 
0,9029 di Agi, corrispondenti a gr. 0,6536 di C,H,.I, perciò della 
concentrazione °/, di 9,4896. 

Da ciò si calcola: 


C vo A M 
iniziale 3,2242 — 09,471 335 
finale 0,3856000 — 0,171 111 
media ‘© 1,8049 5,257 —- 0,321 275 


C,H,l = 169,54 


La grande irregolarità nei valori ottenuti per M dimostra che 
tra il solvente e la sostanza disciolta debbono avvenire delle mo- 
dificazioni molecolari, che ancora non ho cercato di definire. 

Il medesimo fatto si deve ripetere senza dubbio negli altri casì 
nei quali il- miscuglio delle due sostanze, solubili tra di loro in 
tutti 1 rapporti, bolle a temperatura inferiore di quella di ciascu- 
no dei componenti. Ma di queste e di altre interessanti applica- 
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zioni del mio metodo ebullioscopiro per le sostanze VOI mi oc- 
cuperò in altre pubblicazioni. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale dell'Università, maggio 1902. 


- 


Intorno ai metodi con i quali si determina l’acido citrico 
nei citrati commerciali; 


.di V. OLIVERI. 
(Giunta sl 7 agosto 1902). 


Il Dottor R. Rickards da Messina ha pubblicato una corrispon- 
denza da recente passata tra lui, i signori Miceli Ainis da Messina, 
F. Teschemaclier e I. Denbam Smith da Londra, G. H. Ogston e 
Moore da Londra e da Messina; col titolo: Sul peso molecolare e 
sulla determinazione quantitativa dell’acido citrico cristallizzato nel 
citrato di calcio. 

In questa corrispondenza essi discutono, con molta vivacità, sul peso 
molecolare dell’acido citrico e sui metodi d’analisi dei citrati calcari. 

Io, che da parecchi anni mi occupo con specialità di questo ar- 
gomento, ho creduto opportuno di esaminare l'importante questione 
per mettere in chiaro quanto è dubbio e controverso nel dibattito 
tra il signor Dottor Rickards ed i signori Teschemacher e Ogston 
da Londra e da Messina. 

Gli analisti di Londra assumono che l’alcalinità trovata in un 
campione di citrato incenerito, secondo il vecchio metodo di Londra, 
deve riportarsi ad acido citrico del peso molecolare 201, cioè gr. 67 
per. un litro di soluzione normale ; invece l'acidità trovata nello 
stesso campione, analizzato col nuovo metodo “ per precipitazione ,, 
deve calcolarsi col peso molecolare 210, cioè gr. 70 per un litro 
di soluzione normale. Essi asseriscono che lo stesso campione sag- 
giato con i due metodi e calcolandone i risultati rispettivamente 
con i due pesi molecolari 201 e 210 fornisce lo stesso risultato. 

Il Dottor Rickards si sforza dimostrare non essere ciò possibile 
perchè , egli dice, può discutersi sul valore molecolare dell’ acido 
citrico cristallizzato, ma stabilito il pese di 210 o 201 non può ra- 
zionalmente mutarsi e ripugna al senso scientifico adottare a pia- 
cere ora l’uno ora l’altro peso. 
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Invero una sostanza ben definita, a composizione costante non 
può avere che unico peso molecolare nelle stesse condizioni. Però 
non è improbabile che i due metodi possano dare risultati concor- 
danti adottando il peso molecolare di 210 per uno e 201 per l’al- 
tro, tutte le volte che il primo metodo fornisse risultati inferiori 
al vero o il secondo metodo superiori. | 

Per risolvere questo dubbio ho intrapreso una serie d’esperienze. 
di confronto tra il vecchio ed 11 nuovo metodo. 

Ho impiegato in queste prove dell’ acido citrico chimicamente 
puro, fornitomi dal chiarissimo Prof. T. Leone e da lui stesso pre- 
parato. Ne ho controllato la purezza sciogliendo gr. 70 di detto 
acido in un litro d’acqua distillata e provando la soluzione otte- 
nuta con soluzione normale di soda esente d’acido carbonico ed ho 
trovato, che 10 cc. di soluzione citrica è stata esattamente neu- 
tralizzata da 10 cc. di soluzione normale di soda. Ho poi riscal- 
dato a 135° gr. 2,3956 dello stesso acido ed ho trovato che per- 
dettero gr. 0,2038 di acqua cioè l’8,51 °/, corrispondente alla teo- 
ria che vuole per CyH,0,.H,0 8,57 °/ di acqua. 

Assicuratomi così della purezza del prodotto ho proceduto nel 
modo seguente : 


I. Metodo vecchio per incenerimento. 


Gr. 6 di acido citrico cristallizzato sono stati disciolti in acqua 
distillata, dentro una capsula di platino tarata, poi neutralizzati 
con leggero eccesso di carbonato di calcio. Si sono aggiunti circa 
10 cgr. di ciascuna delle seguenti sostanze: solfato calcicò, anidride. 
silicica, sesquiossido di ferro, sesquiossido di allumina, il miscuglio ò 
‘ stato svaporato a b. m. e disseccato a 105°. La massa ottenuta 
era del peso di gr. 8,82 e conteneva perciò 68,027 di C,Hgs0,. H,0 
(p. m. 210) per °/,. Di questo citrato, ad acido citrico conosciuto,. 
ne ho prelevato 1 gr. che ho incenerito in capsula di platino ed 


alla massa raffreddata ho aggiunto 50 cc. di n, e poi altri gr. 2 


li ho versati in bicchiere di vetro e v’ho aggiunti 20 cc. di 2 
e 20 cc. di acqua distillata. L'uno e l’altro li ho riscaldati e poi. 
Na0H 


neutralizzati con "a 
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In questa prova ho ottenuto: 


° 








1° gr. 1 sostanza n cc. 50,00 
ds 
è | 4 ei 
ce. 41,39 °/ cc. 4135,00 
gr. 2 sostanza na cc. 20,00 
— a cc. 15,25 


cc. 4,75 °/ cc. 237,00 
alcalinità totale cc. 3898,00 


1 quali riportati alla normale si riducono a cc. 974,5 e perciò: 


974,9 X 70 








100 = 68,215. 
2° gr. 1 sostanza = cc. 60,00 
— Da cc. 18,70 
cc. 41,30 °/ cc. 4130,00 
gr. 2 sostanza = cc. 20,00 
—_ e ce. 15,25 


ce. 4,75 °% ce.. 237,00 
cc. 3893,00 


che riportati alla normale si riducono a cc. 973,2: 


973,2 X 70 


100 ici 
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II. Metodo nuovo ‘per precipitazione. 


(ssi 


1.° Ad una soluzione d’acido citrico saturata esattamente da 
cc. 20,80 di Mal 
ro altri 2 cc. di NaOH e si portarono a 50 cc., si resero legger- 
mente acide: con acido acetico e si precipitarono con 25 cc. di ace- 
tato di piombo al 9,5 °/. Sulla massa si versarono 125 cc. di al- 
cool a 96° e poi, dopo riposo, si separò per filtro il precipitato 
bianco dal liquido alcoolico e si lavò con 200 cc. del miscuglio 
(acqua 2 parti, alcool a 96° p. 1) impiegandovi 5 ore. 

Il precipitato così lavato sì spappolò in_00 cc. di acqua distil- 
lata e si spiombò con H,S; si fece bollire per scacciare l’ eccesso 
di H,S, si filtrò e si lavò il filtro sino a che l’acqua di lavaggio 
non reagì sulla carta di laccamuffa. Il liquido ottenuto fu neutra; 
NaOH 

4 
gr. 0,3587, onde una perdita dell’ 1,46 °/.. 

2.° Altra soluzione di acido citrico saturata esattamente da cc. 20,80 

. NaOH 
di - 1 
per 7 ore con 300 cc. del suddetto miscuglio di acqua ed alcool. 
Spappolato in acqua, spiombato, filtrato e lavato fino ad esauri- 
mento dell’acidità ; la soluzione venne neutralizzata da cc. 20,10 
di Na0H 

4 
3.° Altra soluzione come sopra e trattata nell’identico modo del 





pari a gr. 0,364 di C,H;0,.H,0 si aggiunse- 


lizzato da cc. 20,50 di 





pari ad acido citrico C,Hy0,. H,0, 





fu precipitata come sopra ed il sale piombico fu lavato 





, onde una perdita del 3,36 o: 


n. 2 fu neutralizzata da 20,20 cc. di 


2,88 %/. 





x , onde la perdita di 


III. Analisi di 6 campioni di citrato di calcio. 


A completare le ricerche mi son provvisto di 6 campioni dì ci- 
trato- di calcio preparati in diversi luoghi ed in epoche diverse per 
farne l’analisi completa e determinarvi l’acido citrico coi due con- 
nati metodi. 
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Campione A fornitomi dalla ditta G. Hamnett 


preparato nel 1893-94. S 

In 100 p.: 
Acqua perduta a 150° . . . . . . 13,890 
Anidride citrica C,3H,,0g . . . . . 62,210 
Ossido di calcio Ca0. . . . . . . 27,376 
Anidride carbonica CO, . . . . . . 0,715 
Anidride solforica SOg . . . . . . 0,008 


Sesquiossido di ferro Fe,0} . . . . 0,091 
Sesquiossido d'alluminio AlL0g . . . 0,561 
Anidride silicica e silicati. . . . . 0,256 
Altre materie organiche e perdite . . 4,898 


100,000 
Acido citrico C,Hg0, . H,0. 
a) Metodo per incenerimento per °/. . 66,45 
6) Metodo per precipitazione per °/. . 63,90 
Perdita per 9/ : è... ... 0. 3,83 


Campione B fornito dalla stessa ditta G. Hamnett 
prodotto nel 1894-95. 


In 100 p.: 


Acqua perduta a 150° . . . . . . 14,242 
Anidride citrica C,,H,,0g . . . . . 52,940 
Ossido di calcio CAO. . . . . . . 27,400 
Anidride carbonica COs. . . . .. 0,385. 
Anidride solforica SOg . . . . . . 0,003 
Sesquiossido di ferro Fes0O, , . . . 0,082 
Sesquiossido d'alluminio Alg0Og . . . 1,482 
Anidride silicica e silicati. . . . . 0,172 
Altre materie organiche e perdite . . 3,294 


100,000 
Acido citrico CyHz0, . H,0. 
a) Metodo per incenerimento per °/,. . 67,38 
5) Metodo per precipitazione per °/j. . 65,05 
Perdita per °/ - . ... 0... 0. 345 


‘ Campione C fornito dalla stessa ditta G. Hamnett 


prodotto nel 1900-901. 


In 100 p.: 


Acqua perduta a 150° 14,070 
Anidride citrica C,,H,,0g 52,925 
Ossido di calcio Ca0 . 28,088 
Anidride carbonica CO, . 0,810 
Anidride solforica SO, 0,002 
Sesquiossido di ferro Fe,0, 0,137 
Sesquiossido d'alluminio Al,O, 0,990 
Anidride silicica e silicati . ; 0,516 
Altre materie organiche e perdite . 2,462 
100,000 
Acid® citrico C,Hg0,. H,0 
a) Metodo per incenerimento °/, 67,36 
b) Metodo per precipitazione °/; 64,95 . 
Perdita per °/ . 3,37 


Campione D dalla stessa ditta G. Hamnett 


prodotto nel 1901-902. 


In 100 p.: 


Acqua perduta a 150° 14,610 
Anidride citrica C,$H,00g 54,072 
Ossido di calcio Ca0 . 28,026 
Anidride carbonica CO,. 0,440 
Anidride solforica SO, 0,001 
Sesquiossido di ferro Fe,0, 0,254 
Sesquiossido d'alluminio Al,0, 0,773 
Anidride silicica e silicati . 0,149 
Altre materie organiche e perdite . 1,675 
100,000 
Acido citrico C,H0,. H,0. 
a) Metodo per incenerimento per °/;. 68,82 
b) Metodo per precipitazione per °/,. 67,42 


Perdita per °/ . 


2,03 
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Campione E fornito dalla ditta Società Agrumaria 
prodotto nel 1901-902. 


In 100 p.: 


Acqua perduta a 150° . . . . . . 14,250 
Anidride citrica C,sHjj0Og . . . . . 51,739 
Ossido di calcio Ca0. . . . ... 27,598 
Anidride carbonica CO, . . . . . . 0,935 
Anidride solforica SO, . . . . . . 0,003 
Sesquiossido di ferro Fo,0, . . . . 0,380 
Sesquiossido d'alluminio Al$0,. . . . 1,363 
Anidride silicica e silicati . . . . . 0,933 


Altre materie organiche e perdite . . 3,464 


100,000 
Acido citrico CyHs0,.H,0. - 
a) Metodo per incenerimento per °,. . 65,85 
b) Metodo per precipitazione per o. + 63,42 
Perdita per °/ - ...... 0... 3,69 


Campione F fornito dalla ditta Pecoraro successore di Bonomo 
prodotto nel 1901-902. 


In 100 p.: 
Acqua perduta a 150° . . . . . . 14,470 
Anidride citrica C,3H,,0g - . . . . 59,067 
Ossido di calcio Cao. . . . ... 27,811 
Anidride carbonica CO. . . . . . 0,708 


Anidride solforica SO, . . . . .. 0,002 
Sesquiossido d'alluminio ALLO, . . . 1,270 
Anidride silicica e silicati. . . . . 0,203 
Altre materie organiche e perdite . . 2,469 


100,000 
Acido citrico CgHg0,. Hs0. 
a) Metodo per incenerimento per °/,. . 67,54 
5) Metodo per precipitazione per °/,. . 65,33 
Perdita: per </a, si e e a 4 d'a $$ 18/20 
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Dalle esperienze sopra descritte appare chiaramente che il vec- 
chio metodo dell’incenerimento dà risultati molto vicini al vero, 
mentre quello nuovo, per precipitazione, produce delle perdite che 
vanno dall’ 1,50 al 3,50 °%/, a tenore della quantità del liquido 
di lavaggio adoperato e della durata delle operazioni. La prefe- 
renza quindi deve darsi al metodo dell’ incenerimento calcolando 
l’alcalinità, netta del carbonato di calcio, col peso molecolare 210. 
Sebbene questo metodo in presenza di acidi organici estranei for- 
nirebbe risultati non veri, pure l’ analista si potrebbe assicurare 
della presenza o meno di acido ossalico, malico, tartarico etc. fa- 
cendone la ricerca qualitativa. Nel caso dei sei campioni da me 
esaminati non v' ho trovato nessuno di questi acidi, anzi ho potuto 
constatare che il solfato di calcio ridotto in solfuro dal carbone 
col prolungato riscaldamento all’ aria è fitornato allo stato di 
solfato. 

Ritengo che gli analisti inglesi, di buona fede, hanno sostenuto 
che i due metodi di sopra connati si equivalgono applicando ri- 
spettivamente i 2 pesi molecolari 210, 201, trascinati dall’abitudine 
di calcolare l’ acido citrico col peso molecolare 201 ed ingannati 
dal fatto che il nuovo metodo, per precipitazione, produce un er- 
rore che trovasi tra i limiti di differenza dei pesi molecolari 210 
e 201. 

Questo errore ha recato una perdita del 4 °/, circa del valore 
reale della merce. 


Palermo. Laboratorio di chimica generale dell’Unirersità. 


Anno XXXII — Parte II. 19 


“ 
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Sulla diazotazione dell’ idrazina ; 


nota :di MARIO BETTI. 
(Giunta il 31 maggio 1902) 


Tentativi di trasformare ambedue i gruppi aminici dell’idrazina 
in gruppi diazoici, per mezzo della nota reazione dell’ acido nì- 
troso, si trovano descritti da tempo nella letteratura. Ma non si 
era fino ad ora riusciti alla preparazione del composto : 


HN=N—N= NH, 


nè a quella di derivati di esso. 
L'estrema facilità colla quale il composto: 


H,.NT-N=NOH, 


proveniente dalla diazotazione di uno dei due gruppi aminici del- 
l’idrazina, si trasforma nell’azoimide : 


N 


/ 
LI 


ostacola la trasformazione dell’altro gruppo aminico. 

Infatti Curtius impiega appunto questa reazione per ottenere 
l’azoimide, sia agendo direttamente sull’idrato di idrazina (!), che 
su derivati di essa (*). 

Per evitare questa formazione dell’azoimide e per ottenere la 
diazotazione bilaterale di una molecola di idrazina, Angeli (°) 
provò se invece dell’acido nitroso non convenisse usare un deri- 
. vato di esso, il sale argentico: ma anche in questo caso un solo 
gruppo aminico si trasforma in diazoico e si ottiene in fine l’ azo- 
tidrato di argento. 


(') Berichte 26, (1893), 1263. 
(0) n 283, (1890), 3023. 
(5) Gazz. ch. it. 2% (1893), II, 292. 
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Nella sintesi dell’azoimide dall’ idrazina si ammette che l’acido 
nitroso formi da prima il composto 


HN—-N=NOH, 


e che il gruppo ossimidico (== NOH) entri quindi in reazione col- 
l'amina (— NH,). 

Ma se invece che coll’acido nitroso (0 = NOH), si agisce con 
un suo derivato nel quale l’ ossidrile ossimidico sia sostituito da 
un complesso inadatto a reagire coli’ amina, questa rimane libera 
e deve poter subire alla sua volta la diazotazione. 

A questo scopo ho voluto provare se si prestasse l’etere nitroso- 
acetacetico che secondo le ricerche di V. Meyer e dei suoi sco- 
lari può agire secondo le formule tautomere seguenti : 


CH, CH, 
60 co 
CELNO C= NOE 
6006,A, c000,H, 


Per mezzo di tale derivato sono infatti riuscito a trasformare 
in diazoici ambedue i gruppi aminici dell’idrazina e ad ottenere 
composti contenenti la seguente catena di atomi di azpto: 


—_N=N_-N=N— 


All’etere acetacetico (1 peso molecolare: 13 gr.) allungato con 
un pò d’acqua.si aggiunge a poco per volta e agitando e raffred- 
dando con acqua, la quantità corrispondente di soda caustica nor- 
male (100 cm.?), e qiando il liquido giallo è divenuto ben lim- 
pido, la soluzione acquosa concentrata di una molecola di nitrito 
sodico (gr. 6,9). Subito dopo, -sempre agitando e raffreddando con 
acqua, si versano a goccia a goccia nel liquido 200 cm.* di acido 
cloridrico normale e se ne aggiunge in più un piccolo eccesso 
perchè la reazione del liquido sia nettamente acida. Soltanto le 
ultime goccie provocano un leggero sviluppo ‘di vapori nitrosi. 


» 
148 

Il liquido limpido, quasi incoloro, sì mantiene in riposo e raf- 
freddato con acqua per circa dodici ore. Dopo le quali, senza a- 
gitare, si aggiunge tutta di seguito, una soluzione satura, fredda, 
di mezza molecola di solfato d’idrazina (gr. 6,5), facendola scor- 
rere lungo le paréti del matraccio. a 

Non sì avverte affatto sviluppo gassoso. Il miscuglio si fa quasi 
subito giallo-verdastro , dopo un quarto d’ora si intorbida e dope 
cinque o sei ore è tutto trasformato in una densa massa cri- 
stallina di color giallo limone che si separa filtrando, sì spreme 
e si lava con un pò d’acqua. i 

La sostanza ha l’aspetto dello iodoformio, ed è in istato di 
molta purezza. Concentrando anche fortemente le acque madri, 
colorate in giallo chiaro, non se ne ottengono che ulteriori fra- 
zioni trascurabili. 

Il rendimento è del 75-80 °/,. Perchè questo sia tale è neces- 
sario aggiungere la soluzione idrazinica soltanto qualche tempo. 
dopo che l’etere acetacetico è stato trattato coli’ acido nitroso. 
Mescolando i tre componenti tutti di seguito si formano soltanto: 
tracce del composto; aspettando invece una mezz'ora si ha già 
il 40-50 per cento della quantità teorica. Questi fatti provano 
che l’acido nitroso deve essere combinato coll’ etere acetacetico 
perchè l'operazione proceda nel modo più vantaggioso. 

Il composto è quasi affatto insolubile nell'acqua bollente, si © 
scioglie molto nell’alcool anche freddo e ne ricristalliza col riposo: 
in grossi cristalli cubici, lucenti: è insolubile nella benzina. Trat- 
tando la soluzione alcoolica con acqua fino a leggero intorbida- 
mento persistente, ne cristallizza in grandi foglie madreperlacee 
di color giallo citrino, che fondono a 197° con decomposizione e- 
che sono pure per l’analisi: 


I. Gr. 0,2670 dettero gr. 0,1425 di H,O e gr. 0,4445 di CO,. 
IlL.°, 0,1976 , cm.3 29,5 di azoto a 139,3 e 759 mm. 


trovato calcolato per CsHisOgNa. 
—r../_ uess— 
"la I II 
C 45,40 — 45,86 
H 5,93 — | 5,73 
N — 17,78 17,84 
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Il composto si scioglie molto facilmente a freido negli alcali 
caustici piuttosto concentrati dando un liquido giallo chiaro e per 
Aggiunta di acidi minerali sì precipita inalterato. Nella soda nor- 
male si scioglie soltanto in piccola quantità e rimane inalterato 
anche se si fa bollite per lungo tempo. Le soluzioni alcooliche 
ed acquose alcooliche hanno reazione neutra alle cartine di tor- 
‘nasole. 

Tentativi di ottenere l’acido libero, colla saponificazione del 
gruppo etilico non portarono al resultato sperato. Colla soda cau- 
stica al 20 ed anche al 10 per cento si scioglie rapidamente, ma 
se sì scalda a bagno-maria per pochi minuti, il liquido si fa di 
color rosso vivo. Acidificando si ripristina il color giallo, ma il 
composto che precipita (se le soluzioni sono concentrate) o che 
cristallizza col riposo, non corrisponde all’acido libero, ma, ri- 
spetto a questo, contiene una percentuale d'azoto molto mag- 
giore. i 

Per prolungata ebollizione con acqua il composto resta inalterato 
ed indisciolto, ma se all'acqua è stata aggiunta una piccola quan- 
tità di acido solforico diluito, allora lentamente il liquido si fa 
giallo e la sostanza finisce collo sciogliersi completamente, senza 
che si avverta sviluppo' di gas. Concentrando il liquido acido si 
ottiene un composto cristallino simile a quello proveniente dall’a- 
zione degli alcali, ora ricordata, sul quale saranno fatte ulteriori 
ricerche. 


Sale sodico. Due grammi di sostanza trattati con 10 cm.* di 
soda caustica al 20 °/, si sciolgono soltanto minimamente e sì 
colorano un poco di più in giallo, mentre si osserva un leggero 
sviluppo di calore. Dopo un quarto d’ora si filtra, sì spreme alla 
tromba ed il residuo cristallino, di color giallo limone, si lava 
ripetutamente con piccole quantità di alcool. È molto solubile nel- 
l'acqua fredda, assai nell’alcool, specie a caldo. 

Sì purifica sciogliendolo a dolce calore in poco alcool ordinario 
allungato appena con acqua, filtrando ed al liquido filtrato ag- 
giungendo un egual volume di etere etilico. Lentamente si depo- 
sita un precipitato cristallino, giallognolo , che dopo dodici oro 
81 separa, e si essicca. Col calore si. decompone deflagrando, senza 
fondere. 
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Gr. 0,2303 dettero gr. 0,0933 di Na,SO,, corrisp. a gr. 0,0802: 
di Na. i 


trovato calcolato per CisHisOgN,Nae 
Na °/ 13,12 12,85 


er 


La soluzione acquosa del sale sodico ha forte reazione alcalina 
e dà colle soluzioni di: 


Cloruro di bario un precipitato biancastro che non si altera fa- 
cendo bollire, 

Acetato di picmbo un precipitato giallo limone che non si altera 
facendo bollire, 

Cloruro ferrico un precipitato color cannella che non sì altera 
facendo bollire, 

Nitrato d’argento un precipitato rosso aranciato che imbrunisce 

| alla luce, 

Cloruro mercurico un precipitato giallo solubilo a caldo e che ri- 

cristallizza col raffreddamento, 


Acetato ramico un liquido verde cupo, e, se si fa bollire, un pre- 
cipitato verde che infine viene ridotto. 


Peso molecolare. Determinazioni fatte col metodo ebullioscopico, 
per mezzo di soluzioni alcooliche non dettero buoni resultati. Os- 
servai sempre un punto di ebullizione più basso colle diverse s0- 
luzioni del composto, che col solvente puro. 

La determinazione crioscopica, fatta con una soluzione in fenolo: 
puro, dette 1 seguenti resultati : 


Costante = 70 
Sostanza = gr. 0,3412 Solvente = gr. 15,08 
A = 00,57 


trovato calcolato per C,:H,s0gNe. 
.® 


P. M. 278 314 
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I valori analitici sopra riferiti corrispondono alla composizione 
C,$H,s0gN,: la quale rappresenta due residui di etere acetacetico 
in unione con 4 atomi di azoto. Siccome il rendimento è circa 
del 75 °/,, due dei quattro atomi di azoto debbono necessariamente 
provenire dall’acido nitroso e due dall’idrazina e non si può du- 
bitare che tutti i 4 si riferiscono esclusivamente all’ ossidazione 
dell'idrogeno di due molecole di idrazina. 

Dunque una sola molecola di diamina collega fra loro due mo- 
lecole del derivato acetacetico, poichè viene impiegata nella rea- 
zione con una quantità molecolare metà che gli altri componenti. 
Tale interpretazione è anche confermata dai valori ottenuti colla 
determinazione crioscopica. ! 

‘ In base a queste conclusioni e tenendo conto delle proprietà 
avanti descritte, sono possibili per il composto le formule se- 
guenti : 


CH, CH, CH, CH, 


| | | 
CO CO CO CO 


UU” I + IL | H H | II. 
CH-N=N-N=N—CH C-N-N-N-N=C 


| | | 
C00C,H, . C00C,H, C00C,H, C00C,H, 


Non credo di dover prendere in considerazione l’isomero corri- 
spondente alla forma enolica dell'etere acetacetico, perchè il com- - 
posto non dà col cloruro ferrico, alcuna colorazione caratteristica. 

Di queste due formule, la II non rende ragione della proprietà 
che ha il derivato di formare dei sali coi metalli alcalini, mentre, 
com’ è noto, questa è caratteristica dell'idrogeno metilenico del- 
l'etere acetacetico. Oltre a ciò il gruppo idrazonico — NH - NH— 
ha la proprietà di trasformarsi molto facilmente, anche per blanda 
ossidazione, in quello diazoico — N=N—. Invece il derivato 
acetacetico sciòlto in alcool e fatto bollire per molto tempo con 
ossido giallo di mercurio o con cloruro ferrico non subisce alcun 
mutamento. 

Rimane dunque per il composto la formula I, la quale contiene 
una catena di atomi di azoto corrispondente alla diazotazione bi- 
laterale di una molecola di idrazina. Secondo questa interpretra- 
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zione la sintesi sì compie secondo lo schema seguente : 


CH, CH, 

| | 

CO CO 

aki i ftt = 2H,0 + 

CH-N0 H;N—NiH, " 6IN—CH o 

| | 

C00C,H, C00C,H, 
CH, CH, 
| | 
CO CO 

+ 

CH-N=N-N=N—CH 
C00C,H; C00C,H, 


Altre prove, che sono in corso di studio, spero mi permette- 
ranno di produrre fra breve nuovi argomenti a favore di tal con- 
figurazione. 

Questo etere dis-diazoacetacetico , è il primo derivato condsciuto 
del composto ipotetico di azoto e di idrogeno della formula: 


HN=N—N=NH, 


e mi propongo di ricercare se altri composti simili all’etere ace- 
“tacetico sì prestino alla preparazione di derivati di questo nuovo 
gruppo di sostanze organiche, e se con opportune scissioni di essi 
sia possibile realizzare la importante sintesi dell’idroazoturo allo 
stato libero. 


Firenze. Istituto di studj superiori. Maggio 1902. 


Appunti sull’analisi dell’aria atmosferica; 


È 
nota di O. REBUFFAT. 
(Giunta il 10 giugno 1902). 


Nella primavera del 1901 ebbe occasione di iniziare una serie 
ai ricerche allo scopo di determinare se, e fino a che punto, 
l'atmosfera di una certa zona di campagna fosse viziata dallo 
sbocco di un emissario cloacale : altri occupavasi del lato micro- 
bico della questione, io solo del chimico. Per motivi pratici do- 
vetti limitare le mie esperienze alla determinazione dell'anidride 
. carbonica, dell'ammoniaca, dell'idrogeno solforato e delle sostanze 
odoranti, ma il programma, anche così ristretto, richiese per es- 
sere attuato un non breve lavoro preliminare. 

La necessità di operare in aperta campagna e perciò con ap- 
parecchi poco fragili e non molto pesanti, mi costrinse in primo 
luogo a modificare, più o meno, alcuni eccellenti metodi già noti 
© successivamente a cercare un metodo, se non esatto almeno tol- 
lerabile, per la determinazione delle sostanze. odoranti, non co- 
noscendosene sin’oggi alcuno. 

Interrotte temporaneamente le mie ricerche, credo opportuno 
di pubblicare una descrizione dei metodi adottati; sia perchè 
qualcuna delle molificazioni da me studiate potrebbe riuscire u- 
tile ad altri, sia perchè mi piacerebbe di vedere discussi e con- 
‘trollati 1 metodi da me escogitati. 

1.° Aspirazione e misura del volume di aria. — Mi sono servito 
a questo scopo di un soffietto a grande erogazione e di un con- 
tatore di precisione di quelli che vengo usati nell'analisi del gas 
illuminante. Il soffietto era stato in antecedenza privato della 
vecchia guarnitura di cuoio dleato e guarnito a nuovo con. pelle 
scamosciata del tutto priva di grasso e senza alcun odore sensi- 
bile, anche se moderatamente riscaldata. Gli apparecchi assorbenti 
sì interponevang fra il soffietto ed il contatore; cosicchè l’aria 
prima di arrivare nei tubi assorbenti non aveva contatto eo 
alcun liquido e nel coutatore era misurata ad una pressione pra- 
ticamente uguale all’esterna. Il volume delle sostanze fissate nei 
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tubi assorbenti era trascurabile tranne chè per l'anidride carbo- 
nica della quale era facile tener conto ad esperienza finita. 

Facendo uso di un soffietto Fletcher grande modello si può con 
questa disposizione far passare attraverso i tubi assorbenti sino 
a 1800 I. di gas l'ora. 

2.° Anidride carbonica. — Ho creduto, nel mio caso, preferibile 
il metodo di Miintz ed Aubin ('), nel quale il lavoro di campagna 
si riduce al minimo ; ma l’ho modificato adottando la determi- 
nazione per pesata anzichè quella volumetrica ed eliminando così 
l'impiego - della pompa a mercurio. Ciò ha richiesto anche una 
trasformazione di alcune parte dell'apparecchio. 

La preparazione della soluzione assorbente e quella dei tubi a 
pomice resta come nel metodo originale; però nel riempire di po- 
mice i tubi bisogna guardarsi dalla tentazione di fermare la co- 
lonna di pomice fra due tappi di amianto o di lana di vetro: 
questa piccola aggiunta renderebbe difficile la circolazione del li- 
quido e potrebbe mandare a male qualche determinazione. Si può 
versare la soluzione assorbente nei tubi più facilmente ancora che 
nel metodo originale, mettendo una pipetta di 50 cm.° in comu- 
nicazione con un aspiratore a 2 bottiglie e riempendo o vuotando 
la pipetta mercè il giuoco dello stesso. 

In campagna l’aria vien fatta circolare nei tubi facendo uso 
del soffietto e del contatore nel modo detto di sopra; allorquando 
poi si tratta di determinare in Laboratorio la quantità di CO, fis- 
sata si procede nel modo seguente : 

Il tubo a pomice, disposto come al solito leggermente inclinato, 
viene unito dalla parte inferiore con una grossa buretta disposta 
verticalmente e dalla parte superiore con un tubo speciale (A) che 
in un primo tratto ha l’istessa inclinazione del tubo a pomice poi 
sì raddrizza (ed in questo tratto verticale ascendente porta un ri- 
gonfiamento) ed infine piega ad U e scende verticalmente termi- 
nando in basso con un T. Una delle branche (a) del T è unita 
ai tubi disseccanti ed assorbenti disposti come nell’apparecchio di 
Classen, l’altra (8) ad un semplice tubo a calce sodata; delle pinze 
sono intercalate fra queste unioni. ° 

Messo a posto l’apparecchid e determinato mercè un aspiratore 


(') Grandeau, Traité d’Analyse des matieres agricoles. 


155 

un leggero richiamo all'estremità dei tubi assorbenti (essendo. 
chiusa la pinza in f ed aperta quella in «) si stringe con una 
grossa pinza il tubo di gomma che unisce ‘il tubo a pomice con 
la buretta e si riempie questa di acido solforico allungato e caldo, 
Rotte (sotto”la gomma).le estremità chiuse alla lampada del tubo 
a pomice si apre pian piano la grossa pinza, in modo da far ar- 
rivare per piccole porzioni la soluzione solforica nel tubo sino a 
che questo non sia del tutto pieno di liquido. Ciò avvenuto, chiu- 
dendo la grossa pinza, si toglie la buretta e si sostituisce con. 
una fiola di Erlenmeyer chiusa con un tappo munito di tubo di 
svolgimento e contenente dell’acqua distillata bollente. Assicurata 
bene la giunzione si apre la pinza onde il vapor d’acqua che si 
svolge dalla fiola vada a riscaldare il contenuto del tubo a pomice: 
in breve tempo tutto il gas contenuto ancora in questo tubo vien 
scacciato e nel tubo A si raccoglie dell’acqua che vien mantenuta 
caldissima dalla continua condensazione di vapore. Quando la. 
parte rigonfia del tubo A è quasi piena di acqua si sospende per 
un momento lo scaldamento della fiola di Erlenmeyer e s'’inter- 
rompe (mercò la pinza «) la comunicazione coi tubi assorbenti. 
Aprendo allora la pinza f l’aria esterna, attraverso il tubo a calce 
sodata, penetra nello apparecchio e fa rifluire tutto il liquido 
che si trova in A prima nel tubo a pomice e poi nella fiola. Chiu-. 
dendo allora la pinza in fj, ristabilendo la comunicazione con i 
tubi assorbenti e facendo bollire di nuovo il liquido della fiola si 
possono raccogliere le ultime tracce di CO, accluse nella pomice 
e ripetere tale manovra quante volte si crede necessario. 

3.° Ammoniaca. — Non avendo disponibile la campana a fondo 
di lamina di platino bucherellata adoperata da Schloesing ho fatto 
uso di una colonna alta 30 cm. di perline di vetro immerse nel- 
l'acido solforico diluito. L'apparecchio si montava sul posto ser- 
vendosi di cilindri a tappo smerigliato nei quali, allontanato il tappo, 
si introduceva prima il tubo adduttore che arrivava sino al fondo, 
poi le perline già accuratamente lavate con acido solforico ed in 
ultimo il liquido assorbente. Ad esperienza finita si cavava fuori. 
il tubo adduttore e si chiudeva il cilindro col tappo a smeriglio. 
La determinazione dell’ammoniaca si faceva poi colorimetricamente, 

4.° Idrogeno solforato. — Il metodo adottato dopo parecchi tenta- 
tivo fu il seguente: Un tubo ad U, di un metro di altezza e con 
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le branche di larghezza disuguale, contiene nella branca larga 
della granaglia di acetato di piombo, bagnata con una soluzione 
dello stesso sale acidulata con acido acetico e satura, mentre la 
branca stretta è vuota e serve da tubo aduttore dell’aria. In 
queste condizioni impiegando quantità relativamente moderate di 
reagente l'assortimento anche di tracce piccolissime di idrogeno 
solforato è completo. Ad esperienza finita si versa nell'acqua di- 
stillata il contenuto del tubo e la parte insolubile, formata prin- 
cipalmente da carbonato di piombo, si tratta con acido nitrico 
molto allungato che lascia indisciolto il solo solfuro. 

9.0 Sostanze odoranti. — Includendo nelle mie ricerche la deter- 
minazione delle sostanze odoranti io sapevo bene che non avrei 
potuto riuscire ad una determinazione nel senso rigoroso della pa- 
rola, ma solo ad un apprezzamento più o meno esatto sul genere 
di quello che si ottiene per es. nella determinazione delle sostanze 
organiche nell'acqua per mezzo del permanganato. Le sostanze 
odoranti delle acque cloacali, astrazion facendo dall’ ammoniaca e 
dall’idrogeno solforato già considerate a parte, sono certamente 
delle sostanze organiche ma non sappiamo esattamente quali. Ciò 
posto, ignorando le reazioni specifiche, non ci restano che le rea- 
zioni generali delle sostanze organiche sulle quali basare un me- 
todo di apprezzamento e prima fra queste la riduzione del per- 
manganato potassico. Non è possibile eseguire tale saggio diret- 
tamente facendo gorgogliare l’aria nella soluzione di permanga- 
nato, perchè data la fugacità del contatto o non si avrebbe una 
reazione o solo molto incompleta. Bisogna perciò cercare di riu- 
nire in un piccolo volume tali sostanze odoranti per esporle co- 
modamente all’azione del reattivo. | 

I liquidi che siano capaci di fissare le sostanze odoranti cloa- 
cali senza trattenere nè l’ammoniaca nè l’idrogeno solforato e che 
d'altra parte non abbiano alcuna azione sul permanganato po- 
tassico non sono numerosi. Uno dei pochissimi e quello che si 
può avere più facilmente è l’olio di paraffina. Questo liquido, 
convenientemente lavato, non ha più alcuna azione sulla soluzione 
di permanganato potassico : facendo passare nello stesso una cor- 
rente di aria o di anidride carbonica carica di emanazioni cloa- 
cali sì può osservare come l'idrogeno solforato e l’ammoniaca non 
vengano fissate mentre le altre sostanze odoranti sono assorbite. 
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Ho provato dapprima ad ottenere dall’olio di paraffina carico. 
di materie odoranti cloacali una soluzione acquosa concentrata di 
tali sostanze mettendo l'olio in una stortina con un poco di acqua 
distillata e scaldando a bagno maria in corrente di anidre car- 
bonica. In queste condizioni un'essenza volatile qualsiasi, p. es. 
dell'essenza di anici, aggiunta all'olio di paraffina distilla facil- 
mente, ma le sostanze cloacali sono invece rapidamente decomposte; 
cosicchè dopo qualche tempo di scaldamento l'olio perde quasi 
tutto il suo odore mentre l’acqua distillata odora solo leg- 
germente. è 

Dopo questa esperienza non restava che far reagire diretta- 
mente la soluzione di permanganato sull’olio di paraffina, ciò che 
ha dato migliori risultati. 

Facendo passare attraverso l’olio di paraffina una corrente gas- 
sosa carica di odori cloacali per un tempo progressivamente cre- 
scente e poi prelevando un determinafo volume di olio, aggiun- 
gendovi alcuni em.? di acqua acidulata con acido solforico e fa- 


N ai i 
cendolo reagite con la soluzione 100 di permanganato sì osserva 


che la quantità di permanganato consamato è abbastanza esatta- 
mente proporzionale al tempo nel quale l’olio è stato sottoposto 
alla corrente di gas; ovverosia al volume di gas col quale è ve- 
nuto in contatto. 

Facendo con tale metodo l’esame dell’aria atmosferica bisogna 
tener conto della presenza del pulviscolo, così ricco di detriti 
organici. Io non trovo conveniente filtrare l’aria attraverso un 
tappo di bambagia, sia perchè ciò rallenta moltissimo la corrente 
gassosa e quindi prolunga la durata dell’esperienza oltre la mi- 
sura del convenevole, sia perchè non sappiamo quale e quanta 
parte delle materie odoranti può essere trattenuta dal filtro. Basta 
lasciare il liquido in perfetto riposo per qualche tempo e fare la 
presa di saggio con precauzione nella parte limpida. 


Napoli. Laboratorio di Chimica della R. Senola per gl’Ingegneri. 
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I solfoalluminati di calcio 
e la decomposizione delle costruzioni marittime 


in cemento Portland ; 


a* nota di O. REBUFFAT. 


(Giunta il 10 giugno 1902) 


1.— SoPRA ALCUNE ESPERIENZE DEL Sia. MayNARD. 


. In una prima nota sullo stesso argomento (') ho fatto già co- 
noscere come, essendo 1 eolfoalluminatj di calcio facilmente de- 
componibili sia dai sali di m&gnesio che dal cloruro sodico, venisse 
.a mancare ogni base alla teoria di Michàelis sulle cause della 
‘disgregazione del cemento Portland immerso nell’ acqua di mare. 
Nel suo “ Studio sugli agglomeranti , (*) presentato al Congresso 
di Budapest dell’Associazione internazionale pel saggio dei ma- 
teriali da costruzione, il Sig. Maynard sì occupa estesamente an- 
ohe di tale argomento ; descrivendo alcune interessantissime espe- 
rienze sulla decomposizione dei cementi per azione dell’acqua del 
.mare. Nella interpetrazione delle sue esperienze parmi però che 
il Sig. Maynard non abbia seguito sempre la giusta via; esporrò 
perciò qui appresso brevemente i principali risultati da Luì otte- 
nuti insieme con le deduzioni che Egli ha creduto di trarne, fa- 
.cendo seguire alcune mie osservazione corredate da qualche e- 
sperienza. 

Il Sig. Maynard studia la decomposizione sia della calce del 
*‘Teil, che del Portland, dei presa-rapida e di qualche altro tipo 
speciale di cemento ed osserva quanto segue: | 

1.° Questi cementi possono decomporsi in due modi diversi: 
cioè conservando il volume primitivo, oppure rigonfiandosi e quindi 
.screpolandosi, fendendosi, oppure squamandosi. 

2.° Il fenomeno col quale s'inizia la decomposizione è l’elimi- 


(') Gazz. Chim. Ital., t. XXXI, p. I, 1901. 
(*) La Rochelle, Settembre 1901. 


159 
nazione (per diffusione sec. l’aut.) di una parte della calce, in 
modo che non ne resti più di una molecola per ogni molecola di 
Si0, o di Al,03. 

3.° L'ultima parte di calce è eliminata molto più lentamente 
e può essere oppur no sostituita da una quantità equivalente di 
mmagnesia. 

4.° La quantità di calce che si trova allo stato di carbonato 
nel prodotto della decomposizione è molto scarsa. 

5.° Il rapporto SiO,: Al,0;: Fe,0, nel prodotto della decom- 
posizione non è più lo stesso che nel cemento primitivo. 

6.° Nel maggior numero dei casi si trova nel residue della 
decomposizione del cemento una quantità non trascurabile di a- 
.cido solforico che in parte si scioglie nell'acqua di calce ed in 
parte vi è insolubile. 

7° Il solfato di calcio si trova in proporzioni notevoli nel 
oemento decomposto, potendosi in tutti i casi estrarre con l’acqua 
di calce e spesso osservare in cristalli ben definiti e caratteristici. 

8.° Nel prodotto della decomposizione la silice, l’allumina ed 
il sesquiossido di ferro sì trovano in gran parte allo stato libero, 
ma vi si trova pure una certa quantità di silicato di allumina. 

9.° Nessun cemento è, in definitiva, capace di resistere all’a- 
zione disgregante dell’acqua del mare. 

Queste osservazioni del Sig. Maynard sono di grandissimo ine. 
teresse e confermano punto per punto quanto ebbi già a dire sullo 
stesso argomento occupandomi del comportamento delle pozzolane 
nei lavori marittimi ('); ma di ciò avrò occasione di discorrere 
specialmente in un altro lavoro. 

Non riprodurrò per intero tutte le altre osservazioni del Signor 
Maynard e tutte le deduzioni che egli ne trae, perchè non mi 
pare che il corredo sperimentale sia sempre così abbondante e si- 
curo da giustificarle. Mi limiterò solo alla parte che riguarda i 
aolfoalluminati, per i quali il nostro aut. viene alle conclusioni 
seguenti: Î solfoalluminati si formano tutte le volte che c'è de- 
composizione con rigonfiamento. É vero che il cemento decom- 
posto contiene solfato di calcio’ libero ed allumina libera, ma è 
pur vero che nello stesso noi troviamo una certa quantità di a- 


(*) O. Rebuffat, Azione dell’ acqua del mare sulle malte a pozzolana. Gazz. Chim. Ital., 
t. XXX, 1900. 
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cido solforico insolubile nell'acqua di calce, la quale non può ap- 
partenere che ai solfoalluminati. Non tutto l’ alluminato di calcio 
del cemento si trasforma in solfoalluminato, ma si forma purnon- 
dimeno tanto di questo corpo da provocare la disgregazione quando 
il cemento non è sottoposto ad una carica notevole. 

Il Sig. Maynard cerca, come egli stesso confessa, di conciliare 
così la teoria di Michielis e Le Chatelier con le mie esperienze, 
ma mi pare che il tentativo non sia felice. La difesa della vecchia 
teoria lo conduce ad ammettere alcune cose che fanno torto alle 
sagaci osservazioni sparse nel suo lavoro. Egli non ignora p. es.. 
che il oloruro di sodio decompone i solfoalluminati, ma dice (pag. 95) 
“ questa decomposizione non può prodursi perchè il cloruro so- 
.dico che sì accumula nel cemento per combinarsi ha certamente 
altre proprietà ,. 

Invece di insistere dippiù su simili particolari preferisco rile- 
vare dalle esperienze stesse del Sig. Maynard alcuni dati che con- 
traddicono la sua tesi. 

1.° Nelle analisi di Portland riportate a pag. 84, insieme alle 
analisi di cemento White Brothers integro e disgregato , trovansi 
pure le analisi di due campioni di cemento marca Corona immerso 
da un anno in acqua dolce ed in acqua di mare e perfettamente 
conservato. Da quelle analisi si vede come le quantità di acido 
solforico contenute nel cemento decomposto senza rigonfiamento. 
siano superiori a quelle di alcuni campioni di cemento rigonfiato. 
e come il cemento Corona dopo un anno di immersione in acqua. 
di mare contenga diggià quasi tanto acido solforico (4,28, acqua 
dolce 1,24) quanto il più rigonfiato dei cementi White (5,28), 
senza per questo essere disgregato anzi mostrandosi perfettamente 
intatto. | 

2.° Nella decomposizione dei cementi a presa rapida, tanto: 
a volume costante che a rigonfiamento, la quantità di acido sol- 
forico invece che aumentare diminuisce: cosicchè l’a. è costretto 
a non dare alcuna parte alla formazione del solfoalluminato nella 
deeomposizione di tali sostanze. 

Orà non è, a dir poco, strano che la formazione dei solfoallu- 
minati divenga trascurabile giusto in quelle sostanze che sono ge- 
neralmente ritenute come le più ricche in alluminati, quali sono 
1 cementi a presa rapida ? 


161 
3.° È bene in ultimo tener presente cho in fondo a tutti i 
ragionamenti del Sig. Maynard troviamo una causa d'’ incertezza 
ed un'ipotesi. | 

La eausa d'incertezza consiste nella mancanza delle analisi dei 
cementi che formano il soggetto delle di lui esperienze; cosicchè 
ogni calcolo rigoroso delle variazioni di composizione, non escluse 
quelle della quantità di acido solforico, è impossibile. In queste 
condizioni i dati analitici non dicono gran cosa. Le percentuali 
dei costituenti dello stesso cemento, a gradi diversi di altera- 
zione, hanno bisogno di un punto fisso al quale venir riportate 
semprecchè si voglia rendersi conto esatto delle variazioni avve- 
nute. Questo punto fisso nelle esperienze del Sig. Maynard manca. 
A causa di questa deficienza l’a. non vede l’importanza di. alcuni 
fatti fondamentali, come p. es. la variazione del rapporto SiO,: Al30g, 
della quale appena fa cenno per occuparsi invece a più riprese 
della funzione di un ipotetico ferrito di calcio. 

L'ipotesi poi che fa il Sig. Maynard è quella che tutto l'acido 
solforico che resta nel cemento disgregato , dopo il lavaggio con 
acqua di calce, vi si trovi allo stato di solfoalluminato. Questa 
ipotesi è la sola prova dell’esistenza del solfoalluminato nelle malte 
di cemento decomposte dall’acqua del mare, perchè il Sig. Maynard 
ha potuto’ frequentemente vedere in tali malte i cristalli di solfato 
di calcio ma giammai quelli di solfoalluminato. 

In realtà però quale motivo abbiamo noi per ammettere che 
tale acido solforico insolubile appartenga ad un solfoalluminato ? 
Allo stato della quistione, nessuno. Sullo stato dello zolfo nei ce- 
menti esistono alcuni lavori non molto recenti e non esaurienti. 
Senza entrare per ora nei particolari di questo interessante argo- 
mento, mi limito a descrivere alcune esperienze le quali dimo- 

strano che l’ipotesi del Sig. Maynard è contradetta dai fatti. 
— Un cemento Portland artificiale che contenéva 


SiO, °/ 20,320 
SOG, 0,609 


venne messo in sospensione nell'acqua di mare in ragione di 
2 gr. p. l. Dopo alcune ore di contatto, esaltato da una continua. 
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agitazione, la poltiglia risultante dalla disgregazione fu raccolta 
su filtro, seccata sulla calce viva ed analizzata. Conteneva: 


SiO, °/, 17,53 


Vedesi adunque come, malgrado che le condizioni dell'esperienza 
rendessero impossibile l’esistenza dei solfoalluminati, la quantità 
di acido solforico fosse apparentemente cresciuta nel prodotto della 
decomposizione e dico apparentemente perchè io non credo che il 
solfato di calcio presente nell’acqua del mare si sia in questo caso 
fissato nel cemento decomposto; ma perchè in realtà trovandosi 
diggià l'acido solforico nel cemento allo stato di combinazione 
insolubile (si tratta effettivamente di solfati?) ed essendo gran 
parte della materia del cemento passata in soluzione la percen- 
tuale di SO, nel residuo doveva per necessità crescere. 

Che una parte notevole dell’acido solforico del cemento trovisi 
impegnata in una combinazione insolubile può del resto dimostrarsi 
direttamente. 

Lo stesso cemento dell’esperienza precedente messo a digerire 
con acqua di calce in ragione di 2 gr. per 500 cm° cedeva SO; 
gr. 0,0046 ossia non più del 37 °/, del totale. 

Da queste semplicissime esperienze parmi che resti adunque 
messo fuori dubbio che l’ipotesi del Sig. Maynard è del tutto in- 
sussistente. 


9. — SUI DIVERSI SOLFOALLUMINATI DI CALCIO. 


In una mia precedente pubblicazione (') ho dimostrato che met- 
tendo a reagire con una soluzione di solfato di calcio: 


AI,0;.Ca0 si ha A1,0,.5S032 Ca010H,0 
ed AI1,0,3 Ca0 ni Al,033 SO, 6 Ca0 10 HzU 


mentre da A1,0,2 CaO si ottiene un miscuglio dei due prodotti. 
Dei due solfoalluminati da me ottenuti Al,0,SO, 2 CaO 10 H,0 


uno era del tutto nuovo, mentre l’altro aveva la stessa formola di 


(') R. Acc. d. Scienze di Napoli, Rendiconti, 1896. 
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quello studiato dal Michislis. Questi trovò 30 H,0O ma i miei pre- 
parati erano stati disseccati sulla calce viva. 

. È bene però ricordare che il Candlot al solfoalluminato di calcio 
da lui trovato aveva dato la formola 


AI,0,.3 Ca0. 2,5 CaSO, 


.che dal Michàelis fu modificata in Al,0,. 3 Ca0. 3 CaSO, ma nulla 
j,prova che il Michielis avesse per le mani lo stesso corpo già stu- 
-diato dal Candlot. 

Recentemente poi il Sig. Deval (‘) ritenendo ancora. incompleta 
la conoscenza del solfoalluminato di calcio (pare che al Deval sia 
sfuggita l’esistenza del derivato dell’alluminato monocalcico da me 
#coverto) di Candlot e Michàelis, ne ha ripreso lo studio ed è ar- 
rivato alla conclusione che lo stesso, preparato per azione dell’i- 
drato di calcio sul solfato di alluminio oppure per azione di una 
soluzione di solfato di calcio nell'acqua di calce sull’alluminato 
tricalcico idrato, ha la formola 


A1,0, 3 Ca0. 8 CaSO,. 28,5 H,0 


o perde a 100° 16 H,0. 

Continuando le mie ricerche sui solfoalluminati io mi ero pro- 
posto di studiare la formazione di queste ‘sostanze nel cemento. 
Procedendo sistematicamente avevo perciò intrapreso lo studio 
della reazione fra gli alluminati ed il solfato di calcio in presenza 
«di idrato di calcio. 

La mancata funzione del solfoalluminato di Michi elis nella de- 
‘composizione dei cementi rende inutile il compimento del mio 
piano primitivo di ricerche e perciò pubblico i risultati diggià ot- 
tenuti che sono in parte più generali di quelli ai quali è arrivato 
il Sig. Deval ed in- parte ne discordano. 

Ho impiegato gli alluminati sia allo stato anidro che allo stato 
idrato onde ricercare la possibilità della formazione di due serie 
-di composti diversi: l’idratazione era fatta in acqua di calce. 

I prodotti ottenuti furono seccati, alla temperatura e pressione 
‘ordinaria, sul gesso cotto:; sostanza che può rendere utili servizii 


(') Bulletin de la Socigté d’Encouragement. Paris, 1900. 
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per l’essicazione di corpi che perdono facilmente l’acqua di cri- 
stallizzazione. 
L'analisi diede : 


Composti dagli alluminati anidri. 


H,O a 320° H,0tot.a 380° SO, 
da AI,0,Ca0 37,90 42,62 18,04 
»s Al,0,2C80  _ 42,90 18,54 
» Al033Ca0 38,60 42,73 18,19 


Composti dagli alluminati idrati. 


H,0 a 320° A1,0, Ca0 SO, 
da AI,0,Ca0 37,38 9,32 29,51 17,40. 
, Al0,2Ca0 38,01 —. — — 18,04 
» Al,0,3Ca0 38,63 8,36 28,2 18,03 


I risultati analitici mostrano che in tutte le esperienze si è 
formato lo stesso composto. Una maggiore concordanza non è da 
sperare, perchè si parte da materie ottenute per fusione a tem-- 
peratura elevata e non si può nè cristallizzare nò lavare a fondo. 
il prodotto della reazione. La determinazione dell’allumina pre- 
senta inoltre qualche piccola difficoltà; inquantochè se non si ag- 
giunge un notevole eccesso di cloruro di ammonio si ottiene l’al- 
lumina impura di solfato di calcio e d'altra parte l'eccesso di. 
quel reattivo rende incompleta la precipitazione dell’ allumina. 
L'errore che può derivare da queste condizioni è molto piccolo- 
rispetto a quello dovuto alla impossibilità di purificare il prodotto. 
Per rendere più sicuro e spedito il procedimento analitico ho ri- 
corso qualche volta al metodo seguente : La sostanza veniva at- 
taccata con acido cloridrico concentratissimo nella quantità stret- 
tamente necessaria ; la pasta ottenuta veniva ripresa con alcool 
assoluto, si raccoglieva su filtro il solfato di calcio insolubile e si 
dosava nel liquido filtrato la calce e l’allumina. Ad es. il prepa- 
rato dall’alluminato monocalcico idrato dava | 


SO,Ca °/ 29,47 SO, 17,36 
Al.0, » 9,07 ossia Al,0, 9,07 
Cao ù 16,10 : Cao 28,16. 
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«cifre pochissimo differenti da quelle ottenute per determinazione 
diretta. 

Io presenza di idrato di calcio tutti gli alluminati danno a- 
dunque un solo solfoalluminato, ciò che ci è anche confermato 
dall'esame microscopico dei diversi prodotti. 

Questo solfoalluminato per le condizioni nelle quali è stato ot- 
tenuto deve essere lo stesso di quello preparato dal Sig. Deval, 
ma mì pare discutibile che gli spetti la formola del Michàelis ac- 
cettata dal Deval invece che l’antica formola di Candlot. 

Queste due formolo corrispondono ad una composizione cente- 
:simale molto vicina, cioè: allo stato idrato 


AI,0, SO, CaO H,0 
Michiielis Deval AI,03Ca0.3CaS0,28,5H,0 8,58 20,16 28,20 43,06 
— Candlot 2A1,0,6Ca0.5CaS0,52H,0 9,49 18,55 28,56 43,45 


ed’ allo stato anidro 


A1,0,3Ca0.3CaSO, 15,06 35,40 49,53 
2A1,0,6Ca0.5CaSO, 16,74 32,79 50,48 


ana purnondimeno presentano nella percentuale di SO, una diffe- 
renza tale da non poter essere mascherata dalle mende analitiche 
e dalla imperfetta purificazione delle sostanze; tanto più che nella 
preparazione delle stesse tutto induce ad aumentare anzichè a di- 
minuire la quantità di tale componente. Ora le analisi sovra e- 
‘poste restano tutte nei limiti della formola del Candlot. 

A dirimere del tutto la quistione ho preparato lo stesso sale 
per altra via, precipitando cioò una soluzione di alluminato tri- 
calcico con la soluzione di solfato di calcio nell'acqua di calce. 
Il precipitato cristallino ottenuto, seccato sul gesso cotto, per- 
deva per scaldamento sino a 400° H,0 43,65. Il prodotto anidro 
conteneva SO, °/, 32,43. 

Questi risultati mi pare che giustifichino l’adozione della formola 
«di Candlot pel solfoalluminato unico che si forma da un allumi- 
nato qualsiasi in presenza di solfato di calcio ed idrato di calcio 
oppure dalla soluzione di alluminato tricalcico messa a reagire con 
da soluzione di Solfato di calcio nell'acqua di calce. 

Il Sig. Deval ha creduto che i risultati delle sue esperienze 
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giustificassero la forimola del Michielis ma a me pare che a quelle 
esperienze possano farsi le seguenti obbiezioni: 

1° Il Sig. Deval non fa in tutto che due preparazioni, cioè 
una col solfato di allumina e l’acqua di calce e l’ altra con l’al- 
luminato tricalcico e la soluzione di solfato di calcio nell’ acqua. 
di calce. 

2.° Il Sig. Deval mette per base delle sue esperienze un me- 
todo di calcolo indiretto che lo conduce a risultati pochissimo 
sicuri. Così ad es. nella prima preparazione (dal solfato di al- 
lumina) il punto di partenza di tutta l’ esperienza è 1l seguente: 
“ gr. 5,60 di solfato di allumina secco sono stati trattati con ac- 
qua bollente. L'allumina insolubile è stata dosata ed una quantità 
equivalente di solfato di allumina è stata diffalcata da gr. 5,89 ,. 
Si domanda naturalmente che cosa il Sig. Deval intenda per al- 
lumina insolubile : se il solfato basico di allumina non disciolto 
dall'acqua, oppure il sesquiossido contenuto in questo solfato ba- 
sico e come fa a sottrarre la quantità equivalente di solfato di 
allumina. E l’esperienza continua con lo stesso andamento: il 
Sig. Deval prolunga la durata della reazione per renderla com- 
pleta, ma il liquido sovrastante al precipitato, formatosi immedia- 
tamente, dall’aprile al giugno contiene sempre p. l. 0,050 di SO,, 
in luglio 0,030 ed in settembre successivamenfe 0,040 e 0,030. 

Queste variazioni sono così insignificanti e così poco sicure 
(considerando specialmente i dati luglio-settembre) che non c’è 
alcun motivo per non ammettere che la reazione non sia completa 
sin dalla prima mescolanza dei due liquidi. 

In quanto all’ analisi del prodotto della reazione il Sig. Deval 
poi usa un modo tutto proprio di fare il confronto fra le cifre 
trovate e quelle richieste dalle formole ; secondo il qual modo 
le differenze esistenti spariscono in gran parte e vengono accu- 
mulate sovra un solo dei componenti. Così ad es. la composi- 
zione centesimale del composto anidro, calcolata dai dati del Signor 
Deval è 


AIO, 14,50 SO, 84,14 Ca0 51,36 


cioè abbastanza diversa da quella richiesta dalla formola adottata. 
Osservazioni dello stesso genere possono farsi alla seconda pre- 
parazione (dall’alluminato tricalcico). 
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Il prodotto ottenuto dava all'analisi secondo il Sig. Deval 


Al,0; 0,048 (') SO, 0,115 Ca0 0,186 CO, 0,028 (somma 0,397). 


e detreando come richiede il Sig. Deval la quantità di Ca0 cor- 
rispondente al CO, presente si ha 


A1,0,; 0,048 °/ 15,28 
SO, 0,115 , 36,62 
Ca0 0,151, 48,09 


0,314 , 99,99 


cifre abbastanza diverse da quelle richieste dalla formola prefe- 
rita dall’a. 

Nel determinare l’acqua di cristallizzazione dello stesso prepa- 
rato il Sig. Deval dimentica poi di avere constatato la presenza 
di una quantità notevole di’° CO, (0,028 su 0,397 cioè il 7 °/0) 
calcina il suo sale prima al rosso scuro poi al rosso vivo e consi- 
dera tutta la perdita come acqua, trovando così il 42,8 °/, ri- 
chiesto dalla sua formola. 

Non mi pare adunque che le esperienze del Sig. Deval possano 
giustificare l'adozione della formola di Michàelis. 

Proprietà del solfoalluminato di Candlot. Il solfoalluminato 


1 2 A1,0; 6 Ca0 .5 CaSO,.52 H,0 


sì presenta al microscopio sotto forma di prismetti molto sottili 
con le estremità nettamente tronche e non aghiformi. All'aria 
umida si altera fissando CO, e sotto il microscopio appare allora 
come un ammasso di granuli cristallini. Messo sulla calce perde 
una proporzione notevole della propria acqua di cristallizzazione. 
Così seccato dà 


a 180° H,0°/, 7,841 7,83 
(totale) a 400° , , 17,35 16,92 


(') Una quantità uguale di allumina trovasi riportata anche nell’ analisi della prepara- 
sione precedente (41,03 0,048 SOg 0,118 CaO 0,170), ciò mi conferma nell’ opinione che 
queste cifre non rappresentino i risultati immediati dell’ analisi ma un modo di esporre 
questi risultati adatto al metodo di confronto preferito dall’a. 
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ciò che corrisponde a 5 


2 Al,0; 6 Ca0 5 CaSO, 14 H,0 
pel quale si calcola 
H,O ‘/, 17,82. 


De' solfoalluminati che si formano in assenza di idrato di calcio 
mi occuperò ancora in una prossima pubblicazione. 


Napoli. Laboratorio di Chimica della R. Scuola per gl’Ingegneri. 


Sul latice dell’ “ Euphorbia candelabro ,; 


nota preliminare di O. REBUFFAT. 


(Giunta il 10 giugno 1902). 

L'Euphorbium delle farmacie è stato già oggetto di diversi stu- 
dii (!) i quali però non hanno dato risultati concordanti. L'eufor- 
bone di Fliickiger ha la formola C,;H,y0 e fonde a 106-113°. 
Quello di Hesse è isomero al lattucone C,;H,,0 e fonde a 113-114°. 
L'Euforbone di Henke fonde a 67-68° ed ha per formola CgoHg60. 
Henke ha esaminato il latice di ventuna specie di euforbia ma ha 
studiato l’euforbone dell’ Euphorbia resinifera che dà l’Euphorbium 
delle farmacie. Oltre l’euforbone l’euphorbium contiene ancora una 
resina solubile nell’etere che fonde a 42-43° ed un’altra insolubile 
nello stesso solvente che fonde a 119-120°, 

Io non ho avuto occasione di ripetere tali ricerche e non so 
quindi quali delle divergenti notizie sia la giusta. I miei studii 
hanno avuto per oggetto il latice dell’Euphorbia candelabro, spe- 
cie arborea molto abbondante nella colonia eritrea; latice che si- 
n'oggi non era stato soggetto di alcuna pubblicazione. 

Il latice di Euphorbia candelabro, appena estratto dalla pianta, 
è bianchissimo e molto denso. Abbandonato a se stesso si coagula 
trasformandosi in una massa bianca e consistente che col dissec- 


(!) Fltickiger, J. B. 1868, pag. 809. Hesse, J. B. 1876. Henke, Arch. d, Phar. 27, 700 
J. B. 1886, p. 1820. 
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camento ingiallisce e diviene fragile. La densità di alcuni cam- 
pioni di latice da me ricevuti era di 0,83. 

Il latice coagulato lavato con acqua cede a questa una piccola 
quantità di materie solubili che restano, evaporando l’acqua, in’ 
forma di liquido sciropposo di color bruno. Questo residuo contiene 
delle materie zuccherine, il sale di calcio di un acido organico ed 
altre sostanze; ma non è stato ancora ulteriormente esaminato. 

La parte insolubile nell'acqua è la più importante ; un litro di 
latice dà circa 700 gr. di materia lavata e secca all'aria. Questa 
materia è divisa dai soliti solventi organici, alcool, etere, etc. eon 
maggiore o minore facilità in una parte solubile ed in una parte 
insolubile che ha tutti i caratteri della gomma elastica. Quest’ul- 
tima rappresenta in media il 20 per cento del prodotto. 

Se il latice coagulato viene abbandonato in un luogo umido e 
caldo non tarda ad essere invaso dalle muffe che lo trasformano 
profondamente. Dopo qualche tempo i pezzi di latice perdono la 
primitiva consistenza e divengono molli come del formaggio gua- 
sto, la massa che prima non aderiva alle mani adesso è attacca- 
ticcia e mentre prima non sì notava alcuna struttura cristallina, 
dopo l’azione delle muffe, la massa trovasi granulosa e contiene 
numerosissimi cristallini bianchi. 

I solventi organici dividono anche qui la materia in due parti 
lasciando indisciolta la gomma elastica la quale però è di qualità 
ecadente rispetto a quella che sì ottiene dal latice non alterato. 

Sostanze contenute nel latice inalterato. — Estraendo a caldo con 
i solventi organici il latice coagulato, non alterato e secco all’ a- 
ria, per raffreddamento del solvente si ottiene un’ abbondante se- 
parazione di una materia bianca in forma di piccole granulazioni 
opache, mentre il solvente resta colorato più o meno fortemente 
in giallo-bruno. Ricristallizzando ripetutamente la materia bianca 
se ne può portare il punto di fusione sino a 118-119°. Distillando 
le varie porzioni di solvente che sono rimaste nelle diverse ricri- 
stallizzazioni sì ottengono delle frazioni intermedie a punto di fu- 
sione decrescente sin verso 80° ed in ultimo sì ha una sostanza 
oleosa, che abbandonata per molto tempo all'aria sì solidifica. 

Questo comportamento farebbe supporre l’ esistenza di almeno 
tre sostanze cioè quella a p. f. 118-119°, una a punto di fusione 
intermedio e la sostanza che si separa dapprima allo stato oleoso. 
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Effettivamente, tutte le esperienze fatte per isolare la sostanza 
a punto di fusione intermedio sono riuscite sino a questo momento 
vane. Frazioni ottenute coll’impiego di un determinato solvente e 
fondenti p. es. ripetutamente a 104-105° oppure a 98-99° etc. si 
scindevano trattandole con un altro solvente nella sostanza p. f. 
118°-119° ed in una nuova frazione a punto di fusione più basso 
e così per un numero grandissimo di prove. 

Debbo aggiungere che il lavorare con questo prodotto è estre- 
mamente fastidioso: la sostanza p. f. 118-119° che tanto per in- 
tenderci possiamo chiamare candeuforbone ha la sgradevole pro- 
prietà di trattenere, in grazia della sua struttura, i liquidi coma 
una sspugna ; cosicchè la separazione delle diverse cristallizzazioni 
dal liquido madre non si può ottenere che molto difficilmente. 

Un altro particolare interessantissimo si è la proprietà che hanno 
tutte le diverse frazioni del prodotto di trattenere tenacemente 
piccole porzioni di solvente: questa proprietà si trova al massimo 
grado nella frazione che fonde a più bassa temperatura e che è 
anche la più: solubile nei diversi solventi. Scacciando il solvente 
a bagno maria si ottiene una sostanza oleosa che col raffredda- 
mento si addensa ma resta sempre scorrevole: questa sostanza. 
contiene ancora notevole quantità del solvente impiegato e solo 
col tempo lasciandola esposta all'aria e rimescolandola perde 1l 
solvente e sì solidifica. 

Dalle mie esperienze io ho ricavato la.convinzione che una so- 
stanza a punto di fusione attorno ai 100° o non esiste o è pre- 
sente solo in quantità molto piccola. A me pare che il latice di 
Euphorbia candelabro nella parte solubile nei solventi organici 
sia formato quasi esclusivamente da candeuforbone; il prodotto a 
basso punto di fusione non è che un prodotto di trasformazione 
dell’euforbone stesso e le frazioni intermedie sono miscugli delle 
due sostanze. 

Un altro corpo è però effettivamente presente, ma in quantità 
molto piccola e riesce interessante solo perchè rende più difficile 
| la purificazione del candeuforbone. Cristallizzando ripetutamente 
questa sostanza si osserva che il punto di fusione sale ad un 
certo punto oltre 119°, ma che il modo come la sostanza fonde è 
sempre irregolare. 

Raffreddando le soluzioni di candeuforbone con sale e neve sì 
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separa una materia fioccosa la quale sì purifica cristallizzandola 
ripetutamente dall’etere acetico. Fonde a 155-156° ed ha l'aspetto. 
di una cera; il latice ne contiene meno dell'uno per mille. ! 

Il candeuforbone è una sostanza di color bianco matto, solubile 
più o meno abbondantemente nei diversi solventi organici neutri, 
insolubile nell’acido acetico e nell'acqua. Fonde a 118-119°. Non 
ha alcun sapore nè alcun odore o azione irritante’ sulla pelle. 

Alla luce non si altera. Mantenuto per qualche tempo allo stato: 
fuso sì trasforma senza perdita di peso in una sostanza incolore,. 
vitrea, che fonde a 54-55°. Questa sostanza alla luce ingiallisce 
rapidamente; scaldata fortemente si decompone mandando un odore 
simile a quello della gomma lacca. 

Ho creduto dapprincipio che questa trasformazione avvenisse 
con perdita di acqua oppure di anidride carbonica, ma apposite 
esperienze mi convinsero al contrario. Volendo ripetere l'esperienza 
bisogna aver cura di tenere prima per molto tempo il candeufor- 
bone nel vuoto; altrimenti le ultime traccio di solvente tenace-. 
mente trattenute dalla sostanza, sprigionandosi nella fusione po- 
trebbero far credere ad una perdita di peso. 

Il candeuforbone sì scioglie nell’ acido solforico concentrato co- 
lorandolo prima in arancio poi in bruno. Col bromo dà un com- 
posto di addizione. È insolubile nelle soluzioni alcaline. Colla po- 
tassa caustica fusa dà una piccola quantità di una sostanza a fun- 
zione acida. Scaldato con polvere di zinco dà' degl’idrocarburi for- 
tementg fluorescenti a punto di ebollizione molto elevato, di aspetto: 
e di odore simile all’olio di resina. 


All’analisi dà 


O 83,30 83,28 
H 12,13 12,00 


percentuali che si adattano bene a quanto richiede la formola 


Cao .:00s (C 83,33 H.11,91 0 4,76). 
Mi riserbo però di ritornare su questo argomento quando avrò. 
eseguito la determinazione del peso molecolare. 
Sostanza contenuta nel latice decomposto. — Estraendo il latice 
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-decomposto dalle muffe con i soliti solventi, dalla soluzione calda 
sì separa per prima una sostanza cristallina in bellissimi aghetti 
appiattiti incolori e dotati di vivo splendore. Questa sostanza sì 
ottiene facilmente pura per ripetute cristallizzazioni. Possiamo chia- 
marla provvisoriamente candeuforbene. È questa una sostanza molto 
stabile. Fonde a 117-118° e anche se rifusa molte volte ripiglia 
col raffreddamento lo stato cristallino; anzi può osservarsi nel 
raffredjdamento un fenomeno bellissimo: i primi centri di cristal- 
lizzazione che sì manifestano nella sostanza fusa aspirano quasi il 
resto del liquido cosicchè la sostanza non sì solidifica in uno strato 
uniforme, ma riunendosìi invece in due o tre ammassi cristallini 
formati da prismetti relativamente voluminosi. Se però la sostanza 
fusa si tiene per un'ora circa fra 120° e 150° allora col raffred- 
damento resta per qualche tempo allo stato vitreo; dopo alcuni 
giorni però comincia a cristallizzare e dopo una settimana circa 
è diventata uniformemente opaca e cristallina. Trattando con un 
solvente qualsiasi si trova che la massa è formata da candeufor- 
bene con piccola quantità di materia resinosa. 

All’analisi dà 


C 83,439 83,47 
H 11,01 11,09 


percentuali che convengono alla formola 
C,aHeg60» (C 83,72 HH 10,96 O 5,31 


Il candeuforbene non si scioglie nelle soluzioni acide o alcaline. 
È sciolto dall’acido solforico concentrato. Resiste all’azione della 
potassa caustica fusa. Alla luce è inalterabile. 

Le mie ricerche continuano. 


Napoli. Laboratorio di Chimica della R. Scuola per gl'Ingegneri. 
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Sulla correzione delle acque silicifere e magnesiache; 


per O. REBUFFAT. 


(Giunta il 10 giugno 1902). 
9 

Nelle acque dolci la silice trovasi ordinariamente in quantità 
molto piccola, cosicchè non se ne tiene per lo più alcun conto 
nella correzione delle acque destinate alla produzione del vapore. 
Quantità considerevoli di silice non sogliono comunemente trovarsi 
che nelle acque fortemente mineralizzate: purnondimeno è stato 
diggià osservato qualche caso nel quale la presenza della silice, 
malgrado la tenue mineralizzazione dell’ acqua, è riuscita nociva 
al funzionamento dei generatori ('). 

Le regioni vesuviana e flegrea abbondano di acque minerali 
ricche in silice, ma oltre di queste hanno pure altre acque così 
poco mineralizzate da doversi chiamare dolci e che purnondimeno 
‘contengono delle quantità di silice notevolissime (*). A quest’ulti- 
me appartiene una falda di acqua profonda che trovasi nei terreni 
che limitano la parte orientale di Napoli: l’acqua dei pozzi di 
questa zona, impiegata all’alimentazione dei generatori di vapore, 
ha dato spesso luogo a fenomeni anormali; in seguito ai quali 
richiesto di consiglio ho potuto riconoscere la natura silicifera di 
tale acqua ed ho completato le osservazioni dell’officina con alcune 
esperienze di laboratorio. ! 

La prima osservazione in ordine di tempo è la seguente: 

Una lunga esperienza ha dimostrato che queste acque, malgrado 
‘una durezza non trascurabile, non danno alcuna incrostazione; 
bensì un deposito voluminoso che è facile eliminare con lo spurgo. 
Da molti anni le locomotive della Stazione di Napoli: si alimen- 
tavano con l’acqua di un pozzo della zona sopra mentovata senza 
che si verificasse alcun danno, quando in seguito ad una nuova 
disposizione venne l’uso anche per le locomotive in partenza da 
Napoli di introdurre in caldaia una certa quantità di carbonato 


(') A. Reichard, Chem. Zeit., 1895, p. 63. 

(*) Casoria, Le acque della Regione vesuviana. Napoli, 1891. — Acqua della fonte comu- 
naie di Torre del Greco, p. 1. residuo solido gr. 0,888; Si0. gr. 0,0440. — Acqua del con- 
dotto di 8. Anastasia. Residuo solido gr. 0,8075; Si0, gr. 0,0867, 
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sodico. Si verificarono subito gravissimi inconvenienti: dopo poco 
tempo dall’introduzione della soda l’ebollizione diveniva tumultuosa 
e la schiuma arrivava sin nei cilindri; in seguito di che le pareti 
di questi restavano rigate dalle particelle di deposito che la schiu- 
ma trasportava e che lo stantuffo nella sua corsa afferrava e pre- 
meva contro le pareti stesse: per far cessare la schiuma bisognava 
diminuire il fuoco ed allora non si aveva più in caldaia la pres- 
.sione sufficiente. | 

Studiando il caso potetti osservare come l’acqua, allo stato na- 
turale bollisse in modo regolarissimo, potendo venir portata sin 
‘quasi a secchezza senza presentare quei sussulti che non mancano 
mai nelle altre acque quando l’ ebollizione si prolunga tanto da 
scacciare completamente tutti i gas che vi stavano disciolti. Que- 
sta proprietà era dovuta ad un leggiero svolgimento di anidride 
carbonica che si accompagnava all’ebollizione. 

Aggiungendo della soda all'acqua già alquanto concentrata lo 
svolgimento di anidride carbonica diveniva abbondantissimo e si 
otteneva poi una vera effervescenza facendo bollire una soluzione 
«li soda insieme con un poco del deposito polverulento prodotto 
dall’ acqua nel concentrarsi: questo deposito era ricchissimo di 
idrato silicico. 

Consigliata ed adottata la sospensione dell’ impiego della soda 
gl'inconvenienti lamentati cessarono. 

All’analisi l’acqua dava 1 risultati seguenti: 


Residuo solido a 100° p. 1. gr. 0,6530 


x s Q&l rosso (!). s 0,6330 
SIO, . À s 0,0481 
Fe,0, +.Alh0;. . . , 0,0040 
CaQ . i . - » 0,1130 
Me0. . . 0.0. 0,0270 
CI...» 0,0672 
SO... . 0.0.7» 0,0542 


Si vede dai risultati dell’analisi che l'acqua oltre che dalla pre- 
senza di notevole quantità di silice, resta caratterizzata ancora 
dalla forte proporzione di magnesia e dalla predominanza dei clo- 


!) Trattamento con carbdhato ammonico. Sostanze organiche : tracce. 


1(ò 


ruri sui solfati. Tutte queste circostanze spiegano la mancanza di 


proprietà incrostanti. 


Una seconda osservazione si riferisce alle acque di due pozzi 
della stessa zona delle quali mi venne richiesta l’analisi. 
I risultati analitici furono 1 seguenti : 


I, 2. 3. 
Residuo solido a 100° gr. p. |. 0,7750 1,0170 0,9200 
Ù s a 100° 0,7710 1,0130 — 
SI0,. 0,0390 0,0480 0,0610 
Cao . 0,0790 0,1020 0,140. 
Mg0. 0,0270/ 0,0430 _0,0860 
K,0. non dos. non dos. 0,1300 
. Naz0 : ui 0,2560 
SO... ...0,0080 0,0050 = 0,0103 
Cl. i 0,0350 0,0490 =. 0,0406 
CO, tot. . non dos. non dos. 0,5560 


1.° Acqua del 1° pozzo profondità m 80. 

2° sw 2° , > + 

3.° x, della vasca di miscuglio dopo alcuni mesi di eser- 
cizio. 


Il saggio idrotimetrico dimostrava che quasi tutta la durezza 
veniva eliminata con l'ebollizione. 


Acqua N.° 1 durezza in gr. fr. - totale 20,5 
- perm. 3,7 

3 N.° 2 è». . (# totale 29,0 
perm. 5,2 


Le analisi 1 e 2 furono comunicate dal proprietario dell’acqua 
alla casa fabbricante gli apparecchi di purificazione e si ebbe da 
questa la prescrizione di correggere con latte di calce in una certa 
quantità proporzionata evidentemente alla durezza temporanea del- 
l’ acqua. 

Però mettendo in pratica tale prescrizione si osservò che l’ac- 
qua corretta dava ancora un deposito abbondante tanto negli eco- 
nomizzatori che nelle caldaie. 

Ripresa la quistione in esame eseguii dapprima l’analisi com- 
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pleta dell’acqua della vasca di miscuglio, (N.° 3 del quadro pre- 
cedente) e poi quella dell’acqua già purificata col metodo pre- 
scritto e dell’acqua fatta da me bollire per qualche tempo a 
volume costante e separata dal deposito formatosi. Queste due 
ultime analisi le restrinsi alla determinazione dei componenti tee- 
nicamente più importanti. 


Acqua purificata Acqua bollita Acqoa della 

dall’esercente (’) a vol. cost. vasca di mise. 
Residuo solido a 100° 0,6553 0,7330 0,9300 
Sio, . ; ; i 0,0423 0,0540 0,0610 
Cao . . : i 0,0213 0,0160 0,1140 
Mg0. . . . ‘0,0250 0,0324 0,0360 
CO, tolale. . . 0,2400 0,3870 0,5560 


L'analisi dimostrò adunque come il metodo di purificazione adot- 
tato non eliminasse completamente la calce e lasciasse inoltre nel- 
l'acqua la quasi totalità della silice e della magnesia. La prolun- 
gata ebollizione dall'altra parte produceva una quasi completa 
separazione della calce; ma, intendendo praticamente, non alte- 
rava la proporzione di silice e di magnesia. 

Constatato un tale stato di cose bisognava trovare un modo 
pratico di purificazione dell’acqua. 

L'aggiunta di carbonato sodico sarebbe stata nociva alla preci- 
pitazione della silice ed inefficace per la precipitazione della ma- 
gnesia ; perchè l’analisi dimostra che l’acqua contiene diggià una. 
forte proporziong di carbonati alcalini. Malgrado l’ insuccesso già. 
avuto nel trattamento con la calce io volli provare se la calce 
stessa impiegata in quantità sufficiente non avesse potuto preci- 
pitare completamente oltre la magnesia anche la silice. 

Ciò si è difatti verificato: aggiungendo a freddo ad un litro di 
acqua n.° 3 prima 2 gr. e poi 4 gr. di un latte di calce al 259/, 
di CaO.si ottennero i seguenti risultati : 


Sio, gr. p.l. 0,041 0,001 
Cao i . 0,013 0,870 
Mgo (*). . — — 


CO, . . — ni 


(') All’ebollizione s’intorbida fortemente dando un deposito fioccoso. 

(*) Nei liquido separato dal precipitato di ossalato di calcio il fosfato ammonloo non 
dava alcun precipitato. Bisogna dedurre che nel liquido risultante dalla purificazione Mg0 
è anche meno solubile che nell'acqua pura. 
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Le esperienze sopra descritte ci permettono di trarre le seguenti 

conclusioni: 

1.° Nelle acque silicifere, magnesiache e clorurate la magne- 
sia non è che in piccola parte precipitata (') con la decomposi- 
zione dei bicarbonati, ottenuta sia a freddo per mezzo dell’idrato 
di calcio sia a caldo per mezzo dell’ ebollizione. na magnesia è 
precipitata completamente solo dalla calce. 

2.° La precipitazione della silice avviene solo dopo che la 
magnesia è stata completamente spostata. Tale precipitazione ri- 
chiede per essere completa la presenza di una certa quantità di 
calce libera nel liquido ed è perciò preceduta dalla completa se- 
parazione dell’acido carbonico. 

3.° Il trattamento di queste acque per averne la completa 
purificazione deve farsi perciò in due tempi. Nel primo si farà il 
trattamento a freddo con un eccesso di calce, nel secondo il li- 
quido del primo trattamento verrà trattato sia con la soda, sia 
più economicamente con una certa quantità di gas bruciati per 
precipitare l’eccesso «di calce. 

Prima di por termine a questa notizia non credo inutile un’os- 
servazione puramente analitica a conferma di quanto ebbi già a 
dir altra volta. 

Discutendo i risultati dell'analisi delle Acque di Fornello e Fon- 
tana in Porto d' Ischia (*) ebbi occasione di osservare come la 
presenza di notevoli quantità di silice rendesse inattuabile il me- 
todo ordinario di controllo dell’ analisi mercè il peso del residuo 
solido scaldato a 180°. Difatti l’ idrato silicico non perderà certa- 
mente la parte principale della sua acqua prima di 180°, ciò che 
ci è confermato dalla piccolissima differenza di peso che presen- 
tano i residui a 100° ed a 180° ma d'altra parte noi non sappia- 
mo quanta acqua esso conservi a quella temperatura.. 

Dippiù è logico ammettere che nello scaldamento fra 100° e 180° 
l'idrato silicico attacchi più o meno energicamente i carbonati al- 
calini mettendo in libertà dell’ anidride carbonica. Abbiamo così 
due cause di errore che agiscono in-senso inverso e che acciden- 


(*) Vedi per nn caso analogo: O. Rebnffat, Analisi dell’acqua ferrata del Molino. Na- 
poli, 1893. 
(*) O. Rebuffat, Analisi ecc. Napoli, 1900. 
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talmente potranno anche compensarsi ma ciò non toglie che la 
base scientifica del metodo di controllo in questo caso non sussi- 
sta più. 


Napoli. Laboratorio di Chimica della R. Scuola per gl’Ingegneri. 





Sulle combinazioni dei sali di bismuto 
con alcune basi organiche; 


Nota 2* di C. MONTEMARTINI. 


(Giunta il 12 luglio 1902). 

Sulla Gazzetta chimica del 1900 pubblicavo (') una nota pre- 
ventiva per dimostrare la possibilità di ottenere combinazioni com- 
plesse dai sali alogenati del bismuto e da basi organiche. Alcuni 
mesi dopo (*) compariva una nota dei Signori Hauser e Vanino 
sullo stesso argomento. I risultati di questi”signori sono un po’ 
diversi da quelli che nel frattempo avevo ottenuti continuando le 
mie ricerche, ed era mia intenzione proseguire nel lavoro comin- 
ciato se altre occupazioni non me ne avessero distolto. Però sic- 
come dalle pochè mie ricerche o potrebbe risultare un'azione spe- 
cifica del solvente sulle reazioni che dànno origine alle citate basi, 
oppure potrebbero sorgere dubbi sulla semplicità delle formolo dei 
composti che si ottengono sia col metodo Hauser e Vanino, sia 
col mio, così ho deciso di rendere pubblici i risultati da me ot- 
tenuti. 

Io avevo proposto di preparare le basi complesse facendo solu- 
zioni dei sali alogenati del bismuto in etere anidro, e di aggiun- 
gervi la base organica pure anidra ; le esperienze preliminari pub- 
blicate nella citata nota avevano dimostrato che con qualunque 
eccesso di base si otteneva sempre lo stesso composto. I signori 
Hauser e Vanino operano in modo identico, solo sostituiscono l’a- 
cetone all'etere ; bisogna riconoscere che il manéggio delle solu- 
zioni acetoniche è molto più facile di quello delle soluzioni eteree. 


(*) Gazz, chim., 1900, parte II, pag. 493. 
(*) Ber., XXXIV, pag. 416. 
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Nella nota sopra ricordata avevo dato al composto risultante 
dal cloruro di bismuto e dalla piridina la formola (BiCl,), . (CsHgN). 
basartdomi sulla sola determinazione del cloro; però dopo un’ana- 
lisi completa non posso più mantenere tale formola. 

I metodi analitici seguiti furono 1 seguenti: 

Bismuto. — La sostanza pesata fu posta in crogiuolo di porcel- 
lana, tirata a secco varie volte con acido nitrico fumante a bagno 
maria, riscaldata a circa 350°, di nuovo ripresa per due volte con 
acido nitrico fumante e finalmente calcinata fino a costanza di peso. 
Sì pesò 1l Bi,0,. 

Cloro. — La sostanza sì calcinà con ossido di calcio e sì deter- 
minò volumetricamente il cloro col metodo di Vohlard. 

Azoto. — Fu determinato abbruciando la sostanza in presenza di 
ossido di rame e raccogliendo l'azoto. 

- Carbone ed idrogeno. — Si fece una combustione con cromato di 
piombo. 

I risultati avuti riferiti a 100 sono: 


59,31 
24,98 
2,71 
12,07 
1,34 


Tozow 





100,51 


Non si può quindi assolutamente parlare di un composto 
(BiCl,), . (C,H,N), che dovrebbe dare all'analisi : 


Bi 48,14 
CI 24,49 
N 4,84 
C 20,78 
H 1,73 


Devo notare che nell'analisi data il bismuto ed il cloro furono 
. determinati sulla sostanza avuta da una preparazione, l’azoto, il 
carbonio e l'idrogeno su sostanza avuta in un'altra preparazione. 
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Per meglio accertare la composizione centesimale data ho deter- 
minato, su sostanza proveniente da una terza preparazione, la pi- 
ridina, intaccando il composto con soluzione di idrato potassico , 
distillando la piridina che s1 isola su soluzione titolata di acido 
cloridrico e rititolando in presenza di cocciniglia. 

Ho così trovato che la sostanza contiene il 15,77 °/, di piri- 
dina. Ora se si sommano i per cento dell’azoto, carbonio ed idro- 
geno ottenuti nella precedente analisi, sì ha: 


N... . 2,71 
CC... . 12,07 
Ho. . . 0. 1,34 


anti 


Somma 16,12 


che tenuto conto delle difficoltà d’analisi ben corrisponde colla pi- 
ridina trovata. Ad un compesto della formola (BiCl,), . (C.HyN) 
dovrebbe corrispondere 27,36 °/, di piridina. 
È pertanto accertato che la combinazione da me ottenuta non 
corrisponde a quella descritta da Bauser e Vanino (‘); la sola de- 
terminazione del cloro aveva fatto sospettare di questa identità. 
Non è facile trovare una formola razionale semplice che rappre- 
sent] questa sostanza, e mi pare che si debba escludere che si trattà 
di una miscela perchè essa si ebbe con composizione costante da 
diverse preparazioni. ! ! 
Una preparazione fatta coll’acetone, seguendo le prescrizioni dì 
Hauser e Vanino mi portò ad un corpo diverso dal precedente ma 
che esso pure non ha la composizione rappresentata dalla formola 
(BiCl,), - (C,H,N), data da questi esperimentatori. L’ analisi, ese- 
guita coi metodi sopra indicati, mi diede i seguenti risultati : 


trovato calc. per (BiCls)s .(CaHiN)s 
Bi 58,60 48,14 
CI 26,49 24,49 
Piridina 19,99 . 27,36. 
100,04 


(') Ber., XXXIV, pag. 418. 
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Eseguii preparazioni analoghe con altre basi e sempre ebbi una 
differenza tra i composti avuti da soluzioni eteree e quelli avuti 
da soluzioni acetoniche. Così p. es. determinando il cloro nei com- 
posti avuti con tricloruro di bismuto e chinolina ebbi: 


in soluzione eterea CI = 25,39 % 
s si acetonica Cl = 24,01 , 


il bismuto determinato in quest'ultimo composto risultò eguale a 
47,81 °/, cioè corrispondente alla formola BiCl,.CsH,N data da 
Hauser e Vanino. 

Determinando pure il bromo nei composti avuti con tribromuro. 
di bismuto e chinolina ebbi: 


in soluzione eterea Br = 43,73 % 
41,56 , 
: : acetonica Br = < 41,60 , 
41,90 , 


il bromo qui corrisponderebbe alla formola BiBr; . CoH,Ni 

Mi parrebbe pertanto logieo conchiudere che con soluzioni ete- 
ree non si ottengono gli stessi prodotti che con soluzioni aceto- 
niche ; forse le soluzioni eteree si prestano meno bene a queste 
preparazioni, poichè le soluzioni acetoniche danno prodotti pei quali 
è facile trovare una formola razionale semplice. Finalmente la pi- 
ridina nè in soluzione eterea, nè acetonica dà il composto accen- 
nato da Hauser' e Vanino, a meno forse di usare speciali precau- 
zioni che questi autori non descrivono nella loro nota. È 


Roma. Istituto Chimico Farmaceutico della R. Università. 


Studii sugli acidi del fosforo. 


Reazione tra l’acido fosforoso ed il cloruro mercurico; 


Nota 3° di C. MONTEMARTINI ed U. EGIDI. 
(Giunta il 12 luglio 1902). 


Nel 1860 H. Rose (') proponeva di dosare il mercurio allo stato 
di cloruro mercuroso precipitando questo composto da una solu- 
zione di cloruro mercurico per mezzo dell'acido fosforoso. Le rac- 
comandazioni che fa il Rose di impiegare un notevole eccesso dì 
acido fosforoso e di far compiere la precipitazione mantenendo 
per un certo tempo la miscela precipitante alla temperatura dì 
circa 60°, lasciano facilmente intuire che la reazione tra il cloruro 
mercurico e l’acido fosforoso deve essere molto lenta quando la 
sì provochi alla temperatura ordinaria, con quantità dei due salì 
in rapporti stechiometrici e per di più facendo uso di soluzioni 
alquanto diluite. Guidati da queste considerazioni ci siamo pro- 
posto lo studio della velocità della reazione : 


2HgC1, + H,PO, + H,0 = 2 HgC] + 2 HCI + H,PO,. 


Come si vede, qui siamo in presenza ad una reazione che av- 
viene fra tre molecole di due sostanze diverse (la massa attiva 
dell'acqua, che funge da solvente, va considerata come costante), 
ed -è questione interessante il decidere se essa segue le leggi di 
un procedimento di secondo, oppure quelle di un procedimento dì 
terzo ordine. Un altro interesse poi presenta questo studio in 
causa del precipitato, il cloruro mercuroso, che sì forma durante 
la reazione; questo può infiluenzarne l’ andamento , in quanto che 
distruggendo l'omogeneità del sistema può dare origine ad azioni 
catalittiche. | 

Dall’ equazione soprascritta appare che il cloro, contenuto in 
una soluzione in cui avvenga il procedimento in discorso, tende a 
ridursi a metà, prima idea quindi per seguire l'andamento della 


(*) Pogg. Ann. CX, pag. 529. 
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reazione fa quella di tener dietro alle variazioni di concentrazione 
del cloro col metodo di Vohlard. Questa idea però non è realiz- 
zabile, giacchè, come osservò lo stesso Vohlard (*), il metodo suo 
di analisi non sì può applicare a soluzioni che contengono mer- 
curio. 

Anche l'acidità della soluzione varia col compiersi della rea- 

zione; ad un solo idrogeno ionico se ne sostituiscono cinque, am- 
mettendo l'acido fosforico completamente dissociato. Però la non 
completa dissociazione dell’acido fosforico congiunta alla presenza 
del mercurio rendono malagevole il seguire l'andamento della rea- 
zione con misure acidimetriche. . - 
Dopo molti inutili tentativi ci siamo ridotti a studiare la velo- 
cità della reazione in questione per mezzo di determinazioni pon- 
derali del mercurio che rimaneva in soluzione; e causa appunto 
la laboriosità di questa analisi non abbiamo potuto dare al nostro 
studio l'estensione che ci eravamo proposti. Ecco il metodo seguito 
nei vari dosamenti. 

Ad una porzione filtrata della soluzione (e la filtrazione si po- 
teva eseguire bene e rapidamente con filtro a pieghe perchè il 
cloruro mercuroso formandosi lentamente è cristallino e non passa 
attraverso, nè tura le maglie del filtro) si aggiungeva un grande 
eccesso di acido fosforoso, si portava la .miscela a 60° in bagno 
di acqua, a precipitazione completa si raccoglieva il cloruro mer- 
curoso su filtro tarato, si essiccava a 100° fino a costanza di peso. 
Calcolando dal cloruro mercuroso pesato il cloruro mercurico se 
ne aveva la concentrazione in un dato istante, e quindi per diffe- 
renza si deduceva la quantità di cloruro mercurico che aveva 
reagito. 

Le prime esperienze furono eseguite mettendo in palloni di ve- 
tro nna quantità misurata di acqua distillata, aggiungendo per 
mezzo di soluzioni titolate determinate quantità di cloruro mercu- 
rico ed acido fosforoso, e rimescolando bene il tutto. I palloni, 
ricoperti da tappo attraversato da tubo di vetro affilato, erano 
tenuti in una vasca in cuì continuamente circolava acqua prove- 
niente da un serbatoio a temperatura, pressochè costante. Per con- 
centrazione iniziale non ritenemmo quella calcolata in base alle 


(') Annalen CXC, pag. 16. 
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sostanze messe a reagire, ma, subito avvenuta la miscela, e co- 
minciata la reazione, determinammo, colle norme sopra descritte, 
il cloruro mercurico esistente in un dato volume della soluzione, 
e di questo valore ci servimmo come valore di co (concentrazione 
iniziale). 

Cominciammo ad eseguire esperienze con quantità di acido fo- 
sforoso e cloruro mercurico richieste dalla equazione scritta al 
principio di questa nota; solo aggiungemmo un tonuissimo eccesso 
di acido fosforoso come risulta dalla intestazione delle singole ta- 
vole che riuniscono i risultati delle esperienze. In queste tavole 
nella prima colonna sotto il segno N sta il numero d'ordine delle 
esperienze ; nella seconda sotto il segno T stanno 1 tempi contati 
in ore e frazioni decimali di ora; nella terza colonna sotto HgCl 
stanno le quantità -di cloruro mercuroso direttamente trovate e 
riferite sempre a 100 cc. della soluzione esaminata; nella quarta 
colonna sotto il simbolo HgCl, stanno le quantità di cloruro mer- 
curico calcolato per 100 cc. in base ai corrispondenti valori tro- 
vati pel cloruro mercuroso, questi valori di HgCl, rappresentano 
le concentrazioni (c) che si impiegano nel calcolo della costante 
de] procedimento, per concentrazione iniziale (c,) si prende il va- 
lore di c corrispondente all’ esperienza N. 1 delle singole tavole, 
quando non sia dichiarato diverso. Finalmente nella quinta e se- 
sta colonna stanno 1 valori della costante del procedimento; sotto 
ks quelli calcolati come se la reazione studiata costituisse un pro- 
cedimento di secondo ordine, e sotto X, quelli calcolati per un 
procedimento di terzo ordine. Le formole che ci hanno servito 
per dedurre questi valori sono 


s- 2 (2-4) 








c Co 
ò @ 
l 1 1 
k3 = TT (> e ) (2) 


c Co 
che derivano per integrazione la (1) dalla equazione 


de 


Tar h° 
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e la (2) dall’ equazione 


— Sa, = ky 0°. 

. La temperatura di tutte le esperienze oscillò tra 18° e 19°. 
 Nell’intestazione delle singole tavole sono indicate le quantità di 
cloruro mercurico e di acido fosforoso messe a reagire, ed il vo- 
lume dell’acqua in cui tali quantità sono sciolte. 

Le prime due serie di esperienze registrate nelle tavole I e II 
sono fatte con eguali quantità di sostanze sciolte però in diffe- 
renti volumi di acqua; la tavola II si riferisce alla soluzione più 
diluita. 


TavocLa I. 


HgCl, = gr. 6,6; H,PO,=gr. 1,0388 (teorico gr. 0,998); 
Acqua = 1250 cc. 





HgC], ka ks 


N. T Hgcl 

] 0 gr. 0,4124 gr. 0,4744 — — 
2 | 8,80 | » 03956 | » 04551 | 0,0235 0,101 
3 | 806 | » 0,3848 | » 04427 | 0,0188 0,082 
4 | 1101 | » 0,8772 | » 04339 | 0,0179 0,079 
5 | 2428 | » 0,8631 | » 04177 | 00118 0,053 
6 | 3417 | » 0,3560 | » 04095 | 0,0098 0,044 
7 | 4987 | » 0,3390 | » 0,3900 | 0,0091 0,043 
8 | 5853 | » 0,3310 | è» 0,3808 | 0,0089 0,042 
9 | 80,43 | » 0,110 | » 0,8578 | 0,0085 0,042 
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Tavoca Il. 


HgCl, = gr. 6,6; H,PO, = gr. 1,0388 (teorico gr. 0,998); 
Acqaa = 1500 cc. 


N. T Hgcl Hgcl, ky ky 

1 0 gr. 0,3398 gr. 0,3909 — = 

2 3,78 » 0,3080 » 0,3548 0,0699 0,376 
3 8,06 » 0,2920 » 0,3359 0,0520 0,288 
4 11,02 » 0,2805 » 0,3227 0,0491 0,278 
O 24,23 » 0,2687 » 0,3091 0,0279 0,162 
6 34,20 » 0,2500 » 0,2876 0,0269 0,162 
7 50,03 » 0,2450 » 0,2830 0,0195 0,119 
8 80,97 » 0,2348 » 0,2701 0,0142 0,089 


Dai valori di %, e %, registrati in queste due tavole risulta su- 
bito una grande perturbazione iniziale della reazione, tale pertur- 
bazione è fortissima per la soluzione più concentrata (Tavola I). 
Esaminando i valori di X, e %, quando l'andamento della reazione 
accenna ad essera più regolare si vede in entrambe le serie che 
tanto %, quanto %, tendono continuamente a diminuire, che però 
la diminuizione di %y è meno sentita tanto che vi sono dei pe- 
riodi in cui si può dire si mantenga costante. Tutto ciò contri- 
buisce a stabilire che la reazione studiata costituisce un procedi- 
mento di terzo ordine. 

Non possiamo trascurare di far osservare come il procedimento 
studiato debba essere grandemente influenzato da cause difficili a 
definire ; ciò si deduce dalla grande diversità dei valori delle % 
per le due serie, valori che avrebbero dovuto un pò più concor- 
dare trattandosi di esperienze fatte colle stesse sostanze , nelle 
stesse condizioni e con sola diversa concentrazione (in entrambi 
i casi piccola). 
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Pensammo subito ohe le perturbazioni iniziali e le altre pertur- 
bazioni che rendono i valori delle % così diversi nelle due serie 
fossero dovute alla eterogeneità che la reazione genera nel siste- 
ma in causa della formazione del clorurò mercuroso. Cercammo 
dì eliminare queste perturbazioni eseguendo le serie di esperienze 
III, IV e V con soluzioni di pari concentrazioni, scegliemmo poi 
le concentrazioni piuttosto forti perchè in tal modo avevamo la 
possibilità di considerare la reazione incominciata dopo un certo 
tempo da che si erano mescolate le sostanze reagenti, e quindi 
di cominciare a calcolare le %X quando già si era depositato molto 
cloruro mercuroso. Nelle tavole III, IV e V sono appunto conse- 
gnati i risultati di queste esperienze; i simboli delle prime sei 
colonne conservano il significato loro dato nelle tavole I e II, 
sotto T” stanno i tempi cominciati a contare circa quarantotto 
ore dopo il principio della reazione; sotto X°, e X"% stanno le co- 
stanti calcolate per procedimenti di secondo e terzo ordine in cor- 
rispondenza dei rispettivi tempi T”. 
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Ispezionando i valori delle %, e %, in tutte queste tre tavole si; 
vede nuovamente la grande perturbazione iniziale; questi valori 
si rassomigliano tra di loro un pò più di quelli delle tavole I e II, 
è però difficile dedurre da essi se il procedimento studiato sia di 
primo o di secondo ordine. Anche i valori delle #° ci permettono: 
di dedurre poco ; per essi non si ha il salto dovuto alle pertur- 
bazioni iniziali, sono molto irregolari, ed è malagevole dedurne 
l'ordine della reazione. 

Tentammo un’altra via per togliere le perturbazioni, che sospet- 
tiamo dovute all’ eterogeneità del sistema, eseguendo le serie di 
esperienze VI e VII nel modo seguente. Alle soluzioni che dove- 
vano reagire, soluzioni che (guidati dai risultati della I e II serie 
di esperienze) scegliemmo molto diluite, aggiungemmo una grande 
quantità di cloruro mercuroso. Questo cloruro mercuroso fu pre- 
parato per azione dell'acido fosforoso sul cloruro mercurico, fu la- 
vato alla pompa rapidamente, ed ancora umido introdotto nella 
miscela che dovevamo studiare, sì veniva così ad aggiungere clo- 
ruro mercuroso formatosi in condizioni identiche a quelle nelle 
quali precipita durante il corso delle nostre ricerche. Per impe- 
dire poi che esso si radunasse tutto nel fondo dei recipienti, cosa 
che avviene quando manca l’agitazione, e nelle esperienze delle 
precedenti serie sì verificava durante la notte, tenemmo costante- 
mente la massa agitata facendola attraversare da una corrente 
d’aria che aspiravamo mediante una pompa ad acqua; l’aria era 
prima fatta passare attraverso cotone idrofilo e poscia lavata con 
acqua distillata. I risultati delle esperienze eseguite in tal modo. 
sono registrati nelle due seguenti tavole. | 





N. T HgCl HgCl, k, ky 
1 0 gr. 0,3253 gr. 0,3742 —_ — 
2 29,29 » 0,2962 » 0,3407 0,01040 0,0583 
3 | 4925 | » 0,2797 » 0,8218 | 0,00884 | 0,0511 
4 | 72,00| » 0,2684 » 03088 | 0,00787 | 0,0465 
8 | 96,25 | » 0,2603 » 0,2994 | 000693 | 0,0417 
6 | 120,50 | » 0,2518 » 0,2897 | 0,00647 | 0,0397 
7 | 14425 | » 0,2414 » 0,2777 | 0,00644 | 0,0404 
8 |16900| » 0,2841 » 02693 | 0,00616 | 0,0393 
9 | 192,58 | » 0,2288 » 0,2632 | 0,00585 | 0,0379 
10 |241,50 | », 0,2197 » 0,2527 | 0,00532 | 0,0852 
11 | 290,50 | » 0,2167 » 0,2498 | 0,00461 | 0,0808 
12 | 836,58 | » 0,2072 » 02384 | 0,00452 | 0,0811 

Tavora VII. 
HgCl, = gr. 12,2; H,PO, = gr. 2 (teorico gr. 1,996); 
Acqua = 3000 cc. 

N. T Hgcl HgCl, k, ks 
1 0 gr. 0,3104 gr. 0,3571 — __ 
2 | 2525 | » 0,2806 » 0,8228 | 0,01178 | 0,0694 
3 | 49,25 | » 0,2652 » 0,3051 | 0,00969 | 0,0589 
4 | 72,00| » 0,2512 » 0,2890 | 0,00917 | 0,0574 
5 | 9625 | è» 0,2411 » 02774 | 0,00886 | 0,0536 
6 | 120,50 | » 0,2316 » 0,2664 | 0,00791 | 0,0518 
7 | 14425 | >» 02248 » 0,2580 | 0,00745 | 0,0497 
8 |192,58 | » 0,2084 » 0,2397 | 0,00712 | 0,0496 
9 | 24150 | » 0,1962 » 0,2257 | 0,00675 | 0,0488 

10 | 290,50 | » 0,1862 : 0,2142 | 0,00648 | 0,0480 
11 | 886,58} è» 0,179 | » 0,2068 | 0,00608 | 0,0465 
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HgCl, = gr. 13,2; 





Tavora VI. 


H,PO, = gr. 2 (teorico gr. 1,996); 
Acqua = 3000 cc. 
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Dall’ispezione dei valori di %, e X%z delle due tavole risulta su- 
bito che coll’artificio descritto sì è riusciti in parte ad eliminare 
la grande perturbazione iniziale che si verifica nelle serie III, IV 
e V. Tanto 1 valori di 4, che di %z non accennano ad una vera 
costanza, essi continuamente decrescono, però se si pon mente alla 
loro vàriazione, si vede che le %y diminuiscono molto meno rapi- 
damente delle X.,, tanto che si possono considerare come rappre- 
sentanti di un procedimento di terzo ordine. 

Risulterebbe pertanto che la reazione 


2 HgCl, + H,PO, + H,0O = 2 HgCl + 2 HCI + H,PO, 


è di terzo ordine quando è provocata nelle condizioni di diluizione 
descritte. 

‘Eseguimmo altre serie di esperierze aggiungendo dell'acido clo- 
ridrico che è uno dei prodotti della reazione, sempre per vedere. 
come l'andamento di questa era influenzato. I risultati di queste 
esperienze sì vedono dalle tavole VIII e IX nell’intestazione delle 
quali sta la quantità di acido cloridrico introdotta nelle soluzioni. 
per mezzo di soluzioni titolate. 


Tavocra VIII. 


HgCl, = 6,6; H,PO,= gr. 1,0371 (teorico gr. 0,998); 
HCI = gr. 12,0; Acqua = 1500 cc. 





N T Hgcl . HgCl, ks kg 

1 0 gr. 0,3552 gr. 0,4086 — — 

2 6,46 » 0,3376 »> 0,3884 0,0197 0,099 
8 9,45 » 0,3169 » 0,3646 0,0813 0,162 
4 22,07 » 0,2875 » 0,5307 0,0254 0,139 
5 82,67 » 0,2610 » 0,3002 0,0270 0,156 
6 48,51 » 0,2400 » 0,2761 0,0242 0,147 
7 57,00 » 0,2366 » 0,2722 0,0215 0,132. 
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TavoLa IX. 


HgC!, = gr. 6,6; H,PO,= gr. 1,0871 (teorico gr. 0,998); 
HCI = gr. 24,0; Acqua = 1500 cc. 


N T HgCcl HgCl, ks k; 

1 0 gr. 0,3248 gr. 0,3736 — — 

2 3,00 | » 0,2988 | » 0,3487 | 0,0776 0,434 
8 | 1622) è» 0,2715 | » 0,3128 | 00824. | 01900 
4 | 2681) » 0229 | » 02694 | 0,0425 0,275 
5 | 4281) >» 0,2050 | » 0,2335 | 0,0879 0,264 


Dai valori di X, e X, della tavola VIII parrebbe che la pertur- 
‘azione iniziale fosse qui di segno contrario alle precedenti, la rea- 
zione al principio è di molto ritardata per la presenza dell’ acido 
cloridrico ; dalla tavola IX però questo ritardo più non appare, in 
queste esperienze l'acido cloridrico è doppio di quello delle espe- 
rienze della serie VIII. I valori di 4, e Xz della tavola VIII fanno 
decidere per un procedimento di terzo ordine; quelli della ta- 
vola IX sono troppo irregolari per poterne cavare conclusioni-in 
riguardo. 

Finalmente eseguimmo altre due serie di esperienze; nella pri- 
ma (tavola X) impiegammo il cloruro mercurico in quantità dop- 
pia di quella richiesta dall’acido fosforoso, invece nell’ altra serie 
{tavola XI) impiegammo quest’ ultimo in quantità doppia rispetto 
al cloruro mercurico. 
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TavoLa X. 





HgCl,=gr. 13,2; H,PO,=gr. 1,0371 (teorico per = la = gr. 0,998); 
Acqua = 1500 cc. 


& 


. 


N. T HgCl HgCl, ky ky 
1 0 gr. 0,6890 gr. 0,7926 — — 
2 3,32 » 0,6571 » 0,7559 0,01846 0,04768 
3 8,35 » 0,6365 » 0,7822 0,01247 0,03274 
4 394,98 ll » 0,6886 » 0,7289 0,00815 0,00880 
5 51,97 » 0,6120. » 0,7040 0,0083805 0,00819 
6 75,40 » 0,5934 » 0,6826 0,00268 0,00735 
TavoLa XI. 


HgCl,="gr. 6,6; H,PO,=gr. 2,0742 (teorico per 2. HgCl,=gr. 1,996); 





. Acqua = 1500 cc. 
N. T HgCl HgCl, k, k, 
1 0 gr. 0,3244 gr. 0,3732 — — 
2 3,28 | » 0,8187 | » ‘0,3609 | 0,0279 | 0,1518 
8 | 11,88| » 02944 » 0,8887 | 0,0240 0,1851 
4 | 85,08 | » 0,2881 » 0,8257 | 0,0112 0,0642 
_5 | 51,90| >» 0,2675 » 0,8077 | 00110 0,0651 
6 | 7535 | » 0,249 » 02869 | 0,0107 0,0659 
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Dai valori di %, e %, di queste tavole risulta una grandissima 
perturbazione iniziale, la reazione comincia a diventare regolare 
solo dopo circa trentasei ore. Acquistato un andamento regolare 
però non sappiamo decidere se > procedimento è di secondo o di 
terzo ordine, soddisfacendo i valori di 4, e % in entrambe le se- 
ri@ ad una discreta costanza. 

Poichè quando il cloruro mercurico e l'acido fosforoso si fanno 
reagire nei rapporti 2 HgCl,: HyPO, la reazione è di terzo ordine, 
mentre quando si fanno reagire nei rapporti 4HgCl,: HyPO, op- 
pure 2HgCl,:2H,PO, la reazione si può ascrivere tanto al se- 
condo che al terzo ordine, così sì può prevedere che aumentando 
un poco pih la massa attiva di- uno dei corpì reagenti si arriverà 
ad avere nettamente una reazione di-secondo ordine. Cosa che del 
resto lascia prevedere la teoria per un grande eccesso però di uno 
dei corpi reagenti. 


Roma. Istituto Chimico-Farmaceutico della R. Università. 
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Ricerche sul potere rifrangente di idrocarburi 


a catena eterociclica; 


nota di GIOVANNI PELLINI e DOMENICO LOI. 
(Giunta il 10 giugno 1902). 


Le ricerche sul potere rifrangente degli idrocarburi a catena 
ciclica e dei loro idroderivati (') ha condotto a stabilire che mentre 
gli idrocarburi fondamentali presentano un esaltamento notevole 
nel potere rifrangente molecolare, non prevedibile dalle regole 
sommatorie di Landolt e Briihl, questo aumento sparisce quando 
si passa ai derivati idrogenati di questi idrocarburi, anche se 
l’idrogenazione sì arresta al primo termine , per addizione di soli 
due atomi di idrogeno. 

Fu osservato che sì presenta un certo vantaggio, quando si ac- 
cordino le proprietà ottiche della naftalina ed omologhi superiori, 
colle idee di Armstrong e Baeyer sulla costituzione del benzolo 
estese dal Bamberger (?) ai sistemi ciclici condensati, sia omo- 
ciclici che eterociclici. 

La formola centrica è quella che meglio può accordarsi con le 
proprietà ottiche di questi idrocarburi, come ebbero ad osservare 
Nasini e Carrara (3) che per i primi si occuparono di questa que- 
stione. 

Ma da tutto il complesso dei fatti, ed occupandosi puramente 
della questione ottica, venne a risultarne una conferma ad una 
conseguenza di indole più generale, che cioè quando ad una catena 
chiusa è unita una catena aperta non satura, e che in un idro- 
carburo a nuclei condensati, si trovano uno o più atomi di car- 


(') Nasini e Carrara, Sul potere rifrangente dell’ossigeno, dello zolfo e dell'azoto nei nu- 
clei eterociclici. Gazz. ch. it., 24, I, 256 (1894). 


Cbilesotti, Sui potere rifrangente di alcuni idrocarburi a nuclei benzolici condensati. 
Gazz. eh. it., 30, I, 149 (1900). 


Pellini, Ricerche sui potere rifrangente di idroderivati di catene clettatià Gazz. ch it, 
Si, I, pag. 1 (1901). 

(9) Bamberger, Liebig’s Annalen 2%7, p. 1. 

(5) Nasini e Carrara, Memoria citata. 
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bonio impegnati per tutte le valenze ad altri atomi di carbonio 
doppiamente legati, si nota sempre un aumento nel potere rifran- 
gente, in conformità all’ ipotesi di Gladstone (') confermata dal 
Nasini (*) e dall’Eykman (*). Lo studio dei sistemi omociclici e 
loro derivati idrogenati ha messo in nuova luce questo fatto. L'1- 
drogenazione avvenendo in modo da distruggere la condizione spe- 
ciale di questi atomi di carbonio, sì nota un brusco passaggio dal 
termine non idrogenato a quello idrogenato, con perdita completa 
dell’esaltamento ottico anormale. Nei sistemi eterociclici contenenti 
azoto lo studio non è completo. Esistono delle determinazioni sulla 
piridina , chinolina, isochinolina e loro idroderivati, eseguite da 
‘Nasini e Carrara (‘) e da Brihl (°). 

Mentre che la chinolina e l’isochinolina presentano un esalta- 

mento ottico corrispondente a quella del nucleo naftalico, 1 loro 
tetraidroderivati si comportano normalmente. 
, Noi cì siamo occupati di completare la serie parallelamente a 
quella del benzolo, naftalina ecc., con lo studio dell’ acridina, di- 
idroacridina, delle naftochinoline e tetraidroderivati, essendo il 
benzolo paragonabile alla piridina, la naftalina alla chinolina, l’an- 
tracene all’acridina, 11 fenantrene alle naftochinoline. Inoltre nelle 
naftochinoline l’idrogenazione avviene nel nucleo piridico : perciò 
l'aumento che si deve verificare nelle naftochinoline per la pre- 
senza di quei determinati atomi di Gladstone, deve rimanere seb- 
bene in grado minore anche nei tetraidroderivati, perchè sussiste 
ancora il gruppo naftalico, come lo prova il suo comportamento 
chimico. 


Le misure ed i calcoli degli indici di rifrazione vennero ese- 
guiti nel solito modo. Le sostanze vennero esaminate in soluzione 
benzolica. 

La costante di rifrazione adottata per l'azoto è quella che si 
ricava dalla piperidina e che corrisponde al valore medio delle 


(') Proc. Roy. Soc. 1881, 827. 

(*) Read. Aco. Lincei, voi. I, serie 4*, gennaio 1885. 

(*) Recaei! des travaux ochimiqnes dee Pays Ras. T. XII, page 157 (1898). 
(*) Loco citato. 

(3) Zeit. fur ph. Chemie, £@, 198 (1895). 
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animine e specialmente delle ammine terziarie (') riferita alla 
ciga « dello spettro dell'idrogeno. 


ts è __ 
Forinola © uh i ; 
d (13 + 2) d 
Azoto 5,16 2,71 
Acridina 
CH CH CH 
cH/ NCZIN©/NcH 
CHA ZONIZon 708 
CH N CH 


Proveniva dalla fabbrica di prodotti chimici di E. Merk. Venne 
sottoposta a purificazione facendola cristallizzare dalla ligroina. 
Punto di fusione 107°. ! 


Diidroacridina 
CH CH* CH 


i: FANSNZANNZANIT 
= CaHuN 


CHA ZON ZON, 
CH NH CH 


Venne preparata seguendo il metodo di Graebe e Caro (*) per 
riscaldamento della soluzione alcoolica di acridina con amalgama 
di sodio. Cristallizzata dall’ alcool si presenta in aghi incolori. 
Punto di fusione 169°. 


calcolato per C.sHiN trovato 
C 86,20 86,21 
H 6,1 6,04 


(1) Nasini e Carrara, Memoria citata. 
‘*) Liebig’s Annaleo, £59, p. 878 (1871). 
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a-Naftochinolina 


CH CH 
cHu/ XC/ Neg 





o 
CH 7 n 


CH 


Fu preparata in due modi. Sia per riscaldamento di una miscela 
di a-naftilammina, nitrobenzolo, glicerina ed acido solforico (4), 
sia per riscaldamento di una miscela di «-naftilammina, acido 
arsenico, glicerina ed acido solforico (*). Cristallizza in tavolette 
incolori dalla ligroina. Fonde a 52°. 


calcolato per CisHgN trovato 
N 7,8 7,83 


Tetraidro-a-naftochinolina 


CH CH 


Fu ‘ottenuta ‘per lunga ebullizione della soluzione cloridrica di 
a-naftochinolina con acido cloridrico e stagno (°). Venne purificata 


per cristallizzazione dall’ etere e poscia dalla ligroina. Punto dì 
fusione 46,59. 


calcolato per C,sH,gN trovato 
CC 852 85,3 
H 7,1 7,3 


(') Bamberger und Stottenheimer. Ber. 24, 2474 (1891). 
(*) Claus und Imboff. lour. fur prak. Chemie, 57, 68 (1898). 
(') Bamberger und Stettenbeimer. Ber. ®4, 2475. 
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Indici di rifrazione del benzolo impiegato come solvente : 


fin, = 1,49729 na 


da 1,51432 Ma, = 1,52473 ru = 1,50217 


diet = 0,88024. 


na, — l n°a, 10° 
d — 0,5606494 (nta, + 2)d — 0,3326 
| d-Naftochinolina 

CH CH 

N FANNZANIT 

CH : = Ca Hg;N 
N/CNA \ — 1809 
CH ” Ù 

CH-_ 708 
CH 


Venne ottenuta per riscaldamento di una miscela di f-naftilam- 
mina, acido arsenico, glicerina ed acido solforico ('). Piccole sca- 
glie incolore fondenti a 93,5°. 


calcolato per C,3HoN trovato 


N 7,8 8,04 


Tetraidro-B8-naftochinolina 


CH CH 
cu? \NOCZNCH 


—= tte 


il 
CHx ZONA/XN = C,3H,gN 
CH n NH 





CH*\ CH? 


CH° 


— -- 


Fu preparata per riduzione della soluzione cloridrica di B-nafto- 


{') Katippel, Ber. 89, 708 (1896). 
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chinolina con acido cloridrico e stagno ('). Venne cristallizzata 
dalla ligroina e fonde a 93,5°. 


calcolato trovato 
C 809,2 85,7 
H 7,1 7,29 


Un'altra porzione che ci servì per la seconda determinazione 
dell'indice di. rifrazione venne messa gentilmente a nostra dispo- 
sizione dal Prof. Purgotti di Pavia, al quale porgiamo vivi rin- 
graziamenti. Punto di fusione 94°. 


calcolato trovato 
Gi | 85,2 85,23 
H 7,1 7,0 


Gli indici di rifrazione del benzolo impiegato come solvente per 
la seconda determinazione sono i seguenti: 


na, = 1,4973932 na, = 1,51410 Na, = 1,52435 tra = 1,50189 





R 
dis? — 0,87785. 
Nu, i 1 66 9 nta, A 1 0 
d n 0,5 Ò (n°=, + 2)d — 193354 


* ] 

Il benzolo impiegato come solvente nelle determinazioni della 
acridina, diidroacridina, «-naftochinolina, f-naftochinolina, e nella 
prima determinazione della tetraidro-f-naftochinolina possedeva î 
seguenti indici di rifrazione : 


Na, = 1,49590 Nag = 1,512583 Ma, = 1,52283 —rixa = 1,50074 


di” — 0,87699. 





deli ni, — 
i —= 0,56545 (na +2)d = 0,33305. 


(*) Bamberger und Muller. Berichte 24, 2641. 


203 


SEEELÒO | GLOC'O 
1188840 SELOSO 
oTEgs'O lp 
recees'o L69540 
8ee8'0 | 29090 
cLess'o | r89S0 
ELEESÒO pin 
erees'o | vesoso 
99388'0 | r0cos'0 
crasso rosoc'0 
GFEEE'O | 0GFLS0 
I geoLS'O 


06788°0 


(@UO1ZN]OS) ‘(@uotzn108) l‘onorzapo) {È | 


P(G+ 8.) pp 


D 8 
T Coni HU I Hy 


#0806°7 
OOFFS'I 


LEGS] 
0601" 
9313] 
GGOFS'E 


DN 2 


S9QTES'T] | OT13 
—, | 89731 
GFOSC'F | GOLES'I 





OrGra'' 889° 

GGPEG'I | 7aSoc'i 

6087} YICES'I 
— | L88351 

OGEES'I | 1OSSSI 
— > FOFESI 

CELSSI CIIF'] 
= | L1EVS41 
= IE: 
A 





60£0S°F | 97988°0 (GF,S3 
9600C°F | OLE68°00 | Lota 
L38FGT | TFOF60 | 2',03 
EFLIC'F | £E806°0 | 903 
ECOC'F | L8FG80 | Hol} 
EGCFC'F FOLO6 0. G 09 
0090S*F | 7306860! 103 
9C70G' E 16888°0 GI 
GILGY'I | 786L8‘0 epoca 
17667 I 9888840 Vor3 
682891 9L606°0 | Fok 
380 C£S68'0 | G'003 

tdi 

"AU "p 7 
| 


I VIIHEYVAI 


C89%°L 
r39re'8 
SOEL'ST 
OLEC°CH 
ELLL' 
E9E9°01 


9[CN} 
-uU9913d 


i 


9) UA TOS 


bet 


° BUT[OU1T]907Jeu-g-01preJ79L 


EUI[OUIT90YEN-£E 


BUI[OUTY207/BU-%-0.JP1e.1}a L 


BUI[OUITO0IEN-% 


* vt *BUIPLIORO.Ipug 


CuIpIdoY 


UZUE]SOs E|[dp_ QUION 


204 











, “ I FO‘19 rees'o | us 
998 +4. ia (CR) 
Lee! 90479 resto 90‘66 
| 
si i /— | 296 | sesso E 
| ‘ sù x SCO +) 
| 0o‘e 009 | SCESO SOT 0e96 
| | | | 
mal — è od , d660 __ | — 
ia | ILOTH): 
Lee: ario FOFecto | (9066 
i | 9Fto9, aLIseo gs 
CE'G 5 i i | (J6°0}+ | 
66°7C €09. 1a8ec0 | 9a'90 
— | 9 s° #O8IEO |. ; — 
710 + i i ISO + 
Lo'Le 06'9e SCHIO (- 9886 
ST 9849 F8rE0 pf 
FL) to. si i (100014 
| G0FGI 1979 80180 |, I 9e‘9%1 
| iena. 
i a 3 eo i 3 
Cc le Î 2 seg e de 
eza | È 3 2 | die nn) bgs nn) UZUOI 372 
Ici SZ n_ d oe fa 
55 (ri O erba 


31907 
EL'LOI 
LL'C01 
601 
VOLI 
25601 
(G°L01 
97901 
6766 

166 

60°] 
OOTEI 


| FG6LC'O 
9880, 


606C°0 
L866GC"0 


SLI0N°0 


FGL6C0 


61760 


26550 


OLE) 


| 

| 

62090 

| | 
| 
| 


« he90 | 


La SENO | 
i 


(tZUVJSsos ; 





ca 


ESE iN! HSE 
| 


n | ti 


t 
' 


OF. HO 


hag 
GSPNTOTO 


è -È EL- 
662] HU: 
Ì 
_ i u 
ab'rrt) 
sas | “ 
i Sex E} 
Por. NH 
| 
‘OE ]OO | 
t[omi 
2Q]om. 
2dU» 
OSO] | 


Il 


Il 


II 


Il 


Il 


‘EUT]OUTYO0]]EU-y-0.1PIB.13A ] 


RUITOUTYIO]JBN-5 


VUt|out]oo]jeu-2-0JpIe.139L 


CUI[OUTYIO]JEN-® 


°  RUIPLIiOBOIpug 


BUIpLIioy 


PZIIE]SOS X[[Pbp_QUION 





II VITHUEVI 


205 

Dai numeri riportati nella seconda tabella si possono fare le 
seguenti deduzioni : l’acridina manifesta un fortissimo esaltamento 
nel potere rifrangente. Mentre però l’esaltamento presentato dalla 
chinolina è uguale a quello che sì osserva per il gruppo naftalico 
a cui si riferisce, l'acridina ha una rifrazione molecolare assai più 
forte di quella dell'antracene. Infatti la naftalina e la chinolina 
presentano un aumento sul potere rifrangente molecolare calcolato 
con le regole di Landolt e Briihl di 4,5 per la formola x, di 2 
per la formola n° (i), mentre l’ acridina presenta un aumento di 
15,61 per la formola n, 7,49 per la formola n? l’antracene in- 
vece 11,94 e 5,35 (*). Quando l’acridina viene idrogenata l’ au- 
mento scompare in modo completo, analogamente a quanto succede 
per il passaggio dell’antracene in diidroantracene (*). Ora in que- 
st'ultimo caso si poteva dare una spiegazione convincente della va- 
riazione, per il fatto che gli atomi di carbonio impegnati per tutte 
le valenze ad altri atomi di carbonio doppiamente legati, cioè gli 
atomi di Gladstone, venivano a distruggersi in seguito all’ idro- 
genazione, 





. | H* 
CNOZINOZA —  { ZANOZNOZN 
(GTO LI 
Z ONIZONA NANNA 

antracena , ". diidroantracene 


quindi l’ésaltamento doveva sparire. Nella acridina di atomi dop- 
piamente legati secondo l'ipotesi di Gladstone non ve ne sono in 
causa della presenza dell’elemento estraneo ; 1 


ANCEZINOZA un 
a bl 
| I 
SZONTZON £ 
N 


{') Nasini e Carrara, Memoria citata. 
(*) Chilesotti. Memoria citata. su, 
(*) Pollini, Memoria citata. n Ft e 
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pure l'aumento sparisce per l'avvenuta idrogenazione. Sembrerebbe 
perciò che gli atomi di carbonio che saldano nucleo a nucleo pos- 
sano essere legati a altri atomi di carbonio a lor volta legati con 
atomi di differente natura, ed avere analoga influenza sul potere 
rifrangente come i veri atomi di Gladstone. 

Le naftochinoline non presentano uguale potere rifrangente mo- 
lecolare, sebbene dal lato ottico dovrebbero averlo uguale, perchè 
tanto in un caso come nell'altro l'atomo di azoto è legato nel me- 
desimo modo con gli atomi di carbonio. L' esaltamento ottico è 
quasi uguale a quello che si riscontra per il fenantrene ('). 

Le tetraidronaftochinoline si comportano in modo regolare come 
era a prevedersi. L’idrogenazione avviene solo nel gruppo piri- 
dico, per cui benchè siavi diminuzione nell’esaltamento del potere 
rifrangente, come appare più evidente per la formola n°, rimane 
ancora il nucleo naftalico intatto e perciò vi è ancora esaltamento 
ottico. L'aumento non corrisponde a quello della naftalina ma è 
superiore. 

Inoltre nei composti da noi esaminati appare come l’atomo di 
azoto in questi nuclei, a differenza di quanto succede negli altri 
nuclei eterociclici (*) importa un aumento nel potere rifrangente 
dei nuclei stessi. a 

Venendo all’ipotesi della applicazione delle formolo a valenze 
centriche ai nuclei ciclici superiori tanto omociclici che eterociclici, 
l’esame dei valori da noi trovati è un argomento contro l’ipotesi 
stessa. . 

Attenendoci esclusivamente ai dati ottici , appare ché col con- 
cetto delle valenze centriche l’acridina e le naftochinoline avendo 
lo stesso numero di valenze latenti, dovrebbero possedere lo stesso 
potere rifrangente molecolare, e nella chinolina, acridina e nafto- 
chinolina il legame centrico dovrebbe avere lo stesso, valore, ciò 
che non è. 





(*) Chilesotti, Memoria citata. 
(*) Nasthi e Carrara, Memoria citata. 
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® 


Nom. legami Valore del 
centrici trovato calcolato (’) diff. legame centrico. 
Chinolina 12 73,03 09,26 13,77 1,14 
Acridina 18 111,87 81,86 30,01 1,66 
a-Naftochinolina 18 107,17 81,86 29,31 1,40 
B , 18 105,84 81,86 23,98 1,33 


Per la formola n? sì avrebbe come valore del legame centrico, 
per la chinolina 0,75, per l’acridina 0,95, per la «-naftochinolina 
0,83 per la p-naftochinolina 0,80. 

Invece per i nuclei omociclici il valore del legame centrico è 
costante: cioè 1,46 per la formola n, 0,89 per la formola n? (?). 

Tanto nei nuclei omociclici che eterociclici la variazione del va- 
lore ottico in seguito ad idrogenazione corrisponde perfettamente 
in senso parallelo alla variazione dei caratteri chimici: il Bam- 
berger appunto in seguito a questa variazione dei caratteri chi- 
mici sostenne la formola centrica. 

Ma dovrebbe esservi proporzionalità negli aumenti del potere 
rifrangente perchè si potesse concludere in favore delle formolo 
centriche. 

Si può dire che queste formolo valgono per i nuclei omociclici 
e non per quelli eterociclici. Ma poichè nello studio sulla costi- 
tizione di un determinato tipo di corpi bisogna tener calcolo di 
tutti i composti che a quel tipo si riferiscono, tanto che il Bam- 
berger estese le considerazioni sulla naftalina e chinolina anche 
agli altri nuclei, l'ipotesi delle formolo centriche non presenta,. 
dal punto di vista ottico, quel reale vantaggio che dapprima era 
lecito sperare. 

La causa di questi valori ottici anormali nei nuclei condensati 
che non può trovare nessuna spiegazione colle regole di Landolt. 
e Brilhl, può invece trovare spiegazione nel seguente modo : l’u- 
nione di due 0 più nuclei esaciclici che si saldano per mezzo di 
atomi di carbonio impegnati per tutte le valenze ad altri atomi 
di carbonio doppiamente legati sia fra loro sia con altri -elementi,. 


(') Questi valori rappresentano la somma delle rifrazioni atomiche calcolate degli atomi. 
di carbonio, idrogono od azoto contonuti nella’ molecola. 
(*) Chilosotti, Memoria citata. 
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è causa di esaltamento nel potere rifrangente. Quando i nuclei 
fondamentali vengono in seguito ad idrogenazione a perdere 
‘questi atomi così legati, cioè gli atomi di Gladstone, l'aumento 
sparisce. 


Padova. Istituto chimico dell’Università. Maggio 1902. 


Di una trachite del Monte Amiata in Toscana 


e del preteso elemento X contenutovi; - 


di G. STURLI. 
(Giunta il 31 maggio 1902) 


Le trachiti del monte Amiata in Toscana furono oggetto di ac- 
curato studio analitico per opera di F. Williams (') il quale trovò 
sempre nell'analisi di queste roccie due sostanze in quantità va- 
riabili ma sempre molto piccole che egli non riuscì a riconoscere 
e che indicò nei suoi lavori come sostanze X. La prima di queste 
sostanze precipita nel II gruppo per azione dell'idrogeno solforato 
e la II s1 ottiene in forma di fiocchi bianchi, pesanti, fondendo con 
bisolfato potassico i precipitati di ossido idrato di ferro e d' allu- 
minio assieme al residuo della silice (svaporata con acido fluori- 
drico ed acido solforico) e riprendendo poi con acqua. 

Io ho voluto eseguire delle analisi su alcuni campioni di tra- 
chite del Monte Amiata per vedere di chiarire queste incertezze 
lasciate dal Williams. Le trachiti da me esaminate, che provenivano 
«da Montoto, località, che si trova sulla strada che da Arcidosso 
va a Castel del Piano, furono ridotte in polvere finissima ed ana- 
lizzate seguendo i metodi consigliati da Fresenius (*)-e da Hille- 
brand (°). Per il litio fu seguito il metodo Ballmann-Fohr modifi- 


(') F. Williams, Meues Jahrbuah, Bd. V, pag. 881 è seg. 
(5) Fresenius, Traité d’Analyse chlmique quantitative. 
(*) Hillebrand, Praktiscbe Anleitung der Analyse der Silikatgesteine, Leipzig, 1899. 
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cato da Nasini e Anderlini ('). Riporto i risultati delle mie ri- 


cerche : 


Peso specifico della trachite = 2,357. 
Perdita per riscaldamento a 100° = 0,232 °/,. 
Perdita per arroventamento = 2,157 °/, 


Risultati analitici. 





Componenti 


Sì0g 
A},0g 
Fes0, 
Fe0 
Ti0, 
Cao 
Mg0O 
Mn0 
K,0 
Na,0 
L1,0 
H,SO, 
CI 
P.0, 
H,0 


©» 2. e E e E _—— FT - -———— ———_ e e———— —+ <-- —— 


Valori minìmi Valori 





trovati massimi Media 
60,96 i 61,12 61,04 
18,82 18,86 18,84 
3,37 | 850 | 3,43 
1,37 | 1,46 142 
traccie traccie traccie 
3,26 3,37 3,32 
0,82 | 106! 0,94 
= traccie a 
0,84 9,98 5.91 
2,60 2,80 273, 
“e 0,03 0,03 
0,11 0,14 0,13 
= 0,02 0,01 
a traccie = 
1,90 1,94 1,92 


Somma 99,72 


Quanto alle sostanze X trovate dal Williams io posso con sì- 


(*) Vedi G. Ranzoli, Contributo all’analisi quantitativa delle acque litiifere. Gazz. chim. 


ita)., 1901, I 
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‘curezza concludere che la sostanza X precipitata dall’idrogeno sol- 
forato non è altro che un cloruro basico di ferro e la seconda 
sostanza X è solfato di calcio con traccie di fosfato e silicato. 

Infatti la prima dà tutte le reazioni caratteristiche dei sali 
ferrici e di più è giustificata pienamente la sua presenza per il fatto 
messo in evidenza dai lavori di Storch, Wilm e Coppadoro (') che 
piccole traccie di ferro possono precipitare assieme a zolfo nel II 
gruppo. Io stesso riscontrai che una soluzione di cloruro ferrico 
purissimo (preparato sciogliendo corda da pianoforte in acido clo- 
ridrico purissimo) neutra o acida se viene sottoposta all’ azione 
dell'idrogeno solforato dà un precipitato di zolfo e contemporanea- 
mente una polvere rosso-bruna simile in tutto all’ X delle trachiti 
dell'A miata. 

La II sostanza X fatta bollire con soluzione di carbonato so- 
dico mi diede le reazioni dell’acido solforico e del calcio ; io credo 
quindi non si tratti altro che di solfato di calcio con traccie di 
fosfato e silicato. Difatti si capisce facilmente come un pò di calce 
possa precipitare assieme all’idrato ferrico ed alluminio nel trat- 
tamento con ammoniaca e quindi come in seguito a fusione con 
KHSO, si abbia un residuo insolubile di solfato di calcio misto 
.a traccie di silicato e fosfato. 


Padova. Istituto di Chimica generale della R. Università. Maggio 1902. 


(') A. Coppadoro, Gasz. chim. ital. 1901, p. II. 
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Su alcune modificazioni allo stereometro di Say ; 


nota di E. MAMELI e A. SANNA. 


Avendo avuto bisogno di determinare il volume di molte va- 
rietà di fiori di zolfo, abbiamo scelto a quest’ oso lo stereometro 
di Say (!), che, per la sua semplicità, si raccomandava a prefe- 
renza di quelli di Leslie e Kopp ('), di Regnault (*), ecc. 
-.Durante l’uso di tale apparecchio, ci siamo convinti che esso 
non presentava garanzia sufficiente 
d’esattezza, a causa principalmente . 
del metodo di chiusura. La lastra A 
smerigliata che si sovrappone al re- A 
cipiente superiore, anche se bene 
spalmata di grasso, non dà una chiu- 
sura ermetica, che possa resistere 


f 
CE i 


durante un gran numero di determi- 
nazioni alla parziale rarefazione che 
si provoca durante l’esperienza. 
Abbiamo pensato allora di sosti- 
tuire un coperchio a smeriglio, che 
chiudesse ermeticamente e perchè sì 
potessero provocare piccoli sposta- 
menti di livello necessari nel prin- 
cipio dell'operazione per porre il li- 
quido interno a livello con l'esterno, 
eenza togliere il coperchio, lo abbia- 
mo munito di un rubinetto verti- Li 


cale, che serve anche di manico. —_— 


Ad evitare poi i numerosi incon- 
venienti che presenta la lettura nelle due scale incise nello stereo- 
metro di Say e delle quali una indica la lunghezza e l’altra il 


(*) Annales de Chimie, 1797, 28. 1 
i a » et de Physique, 1842, (8), @, 880. 
(0) » non 1845, (8), 24, 807. 
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volume, abbiamo fatto costruire l’ apparecchio con un tubo cali- 
brato in modo che ogni tratto della lunghezza di due centimetri 
corrispondesse al volume di un centimetro cubico. Così nell’ asta 
è incisa una sola scala, i cui numeri rappresentano volumi e rad- 
doppiati esprimono lunghezze. La scala è divisa in decimi e la nu- 
merazione incomincia nella parte superiore ('). 

Per rendere inoltre l'apparecchio più esatto, oltrechè più pratico 
e accessibile a tutti, abbiamo usato come liquido d’ immersione 
l’acqua, anzichè il mercurio. In questo modo gli spostamenti, es- 
sendo inversamente proporzionali alle densità dei liquidi, si ren- 
dono più sensibili e gli errori di lettura, anche grossolanamente 
fatta, trascurabili. Ì 

La manualità è identica a quella indicata da Say (?). Si intro- 
duce nell’apparecchio la ciottoletta, che deve poi ricevere la 80- 
stanza, si chiude col coperchio smerigliato, tenendo il rubinetto 
aperto, s' immerge l’asta nell’ acqua, fino al tratto zero, indi si 
chiude il rubinetto. Avremo allora nell'interno un volume YV. di 
aria alla pressione atmosferica H (*), diminuita della tensione f 
del vapor d’acqua alla temperatura t alla quale si opera. Si inalza 
lo stereometro (avendo cura di non influenzarne la temperatura 
con le mani) fino a che il livello interno del liquido raggiunga 
un tratto qualunque v, mentre il livello esterno segnerà un nu- 
mero m. La colonna d’acqua così sollevata, sarà espressa in cen- 
timetri da . 


h=2(m— 0) 


e rappresenterà la diminuzione di pressione subita dal volume V. 
Supponendo costante la temperatura, e applicando la legge di Boyle 
e Mariotte, avremo 


. (H— f) 13,6 4 


= 7 


(') L'apparecchio fu costruito dalla casa Zambelli e Omodei di Torino. 

(*) Loco citato. 

(*) Con una doppia lettura e un calcolo abbastanza semplice si trova facilmente una: 
formola che non contiene la pressione atmosferica (Say, luogo citato, pag. 14); ma nella 
pratica è preferibile fare la lettura barometrica. 
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Si ripete l'operazione dopo aver introdotto nella ciottola il corpo, 
di cui si vuol misurare il volume x. L'aria ora contenuta nell’ap- 
parecchio avrà il volume V — z, per cui sollevandolo nuovamente 
fino al tratto +, il liquido esterno segnerà un livello inferiore m', 
e la diminuzione di pressione sarà questa volta espressa da 


h=2 (m — v) 
e 1] nuovo volume da 


(H—f) 136 — W 
h' 


V—x=% 


La differenza fra i due volumi ci darà quello del corpo introdotto 


_ 13,6Xo (H—-/) (fH— A) 
n hh 


Facendo un gran numero di determinazioni, si può mantenere v 
costante, quindi basta determinare per ogni corpo il valore di %'‘, 
ciò che richiede pochi minuti. 

Esperienze di confronto (vedi tavola seguente) fatte ricercando 
i volumi di determinate quantità di sostanze con lo stereometro 
di Say (I) e col nostro apparecchio (II), messi a riscontro con 
quelli teorici dati dal rapporto fra peso assoluto e peso specifico 


(4). ci hanno dimostrato i vantaggi delle modificazioni da noi 


indicate, sia per la prontezza che per l'esattezza delle determi- 
nazioni. 
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_ | I 17,00) 4,60, 4,80|11,65 
Salgemma 0 19,84 75,67 21 Î ti mi lino. di lc 
| i 6, | i 0, O; Î Si 


Pai 
Sostanza i pi | 
| cme. 
I DEL: 
| I | 12,10 3,50 3,90 | 27,13 
Acqua... .. 30,00 | 76,50 | 18° 
i II | 5,00 | 26,48 | 31,65 | 31,44 
I |17,90| 5,00| 5,42 | 21,22 
Zolfo <.... 20,17 76,50 118! 
I | II | 6,00 | 29,32 | 32,58 | 20,87 
I ‘1790 5,00 | 5,30 | 15,50 
Ferro. .... 13,42! 76,50 180 
È II | 6,00 | 31,96 | 34,14 | 12,22 
| (i I |17,90) 5,00! 5,90| 41,78 
Mercurio 30,00 {| 70,00) ; 13 }} as 
0 l'i] 6,00 30,96 ' 36,40 | 29,53 
| 
n 4 ito) mol 1,30 | 39,24 
Paraffina . . . 46, 76! 76,50 | 15 |; 
| Il 5,30 | 48,32 
| | 
o ha i \ 117,00 ani s 5,20 | 26,51 
Nikelio fuso . | 28,0 6,00: 21 ) 
di (II 6,00 |33,70 40,00 | 28,28 
e: | 
| (117,00) 4,70! 5,50|40,11 
Marmo ....|49, ud 176,00 /21 | 
"IT 6,00 30,70 40,40 | 47,32 
È dio 
o 2. 0 117,00) 4,70. 5,30 | 31,21 
Granito... .; 40,82; 76,00 ; 21 an 
| «IE 6,00, 30,70 38,40 | 39,52 
| | {#.° | I 
o VI ‘17,00 | 3,70 4,20 | 41,70 
Allume . ... 559,64; (6,00 21° N ! o n 
| LL, 6,00; 30,70 38,60 | 40,34 
| tc ae A 
OZIZAI te a di ) | ’ 
a | \ I 17,00) 450, 460! 6,24 
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Sulla base proteica dello sperma di tonno; 


Nota di C. ULPIANI. 


In questi ultimi tempi le nostre conoscenze sui prodotti idroli- 
tici terminali della molecola proteica hanno fatto progressi note- 
voli. R. Cohn (') nella sua scissione quantitativa della caseina ha 
ottenuto il 91 °/, in peso di prodotti terminali, e, benchè E. Fi- 
scher (°) dica che più della metà di questi prodotti siano ancora 
sciroppi indefinibili e le parti cristallizzate, come la leucina grezza, 
abbiano tutta l’apparenza delle mescolanze, purtuttavia al vecchio 
elenco di Schiitzenberger molte altre sostanze sì sono aggiunte, 
quali le base esoniche, i nuovi gruppi aromatici di Nencki, il 
gruppo solforato della cistina, il gruppo idrato di carbonio, il 
gruppo del triptofano etc. Più recentemente Fischer coi migliora- 
menti recati alla tecnica di queste ricerche mediante l'’ eterifica- 
zione dei prodotti di scissione ha aggiunto ancora con tutta si- 
curezza alla serie un acido amido-valerianico, la fenil-alanina e 
l'acido «-pirrolidin-carbonico. Benchè però questo problema sia 
prossimo ad essere esaurito, non per questo le nostre conoscenze 
sulla struttura della molecola albuminoide sono progredite. Nes- 
suno dei prodotti definiti e cristallizzati, che si formano nella scis- 
sione dei corpi proteici dà la reazione biuretica e le difficoltà di 
riunire tali numerosi frammenti in complessi colloidi e biuretici 
sono a tutt'oggi giudicati insormontabili. A un certo punto sì è 
quindi compreso che bisognava aprire nuove vie alla ricerca speri- 
mentale e in questi ultimi anni sono sorti due nuovi indirizzi dì 
ricerca che costituiscono i primi tentativi d’ orientamento per la 
soluzione del vasto problema. L'uno indirizzo fa capo alla scuola 
di Hofmeister, l’altro alla scuola di Kossel. 

Poichè questo lavoro porta un contributo sperimentale in que- 
st'ordine di indagini, mi pare utile fare a grandi tratti la storia 
di questi due larghi movimenti di ricerche, che per quanto da 
-diverso punto di partenza e con mezzi diversi d’analisi, pure pos- 


(*) Coho, Zeitechr. f. physiol. Chem. 22, pag. 170; 29, pag. 283. 
(*) Fischer , sl a 28 15k 


216 
sono esser fra loro conciliabili dal punto di vista dei risultati cut 
giungono. 

Una direzione di ricerca parte, dunque, dalla scuola di Hofmei- 
eter collo studio della digestione peptica. Questi studi hanno de- 
terminato un rimaneggiamento radicale dello schema così semplice 
che Kiihne e Neumeister avevano dato per la digestione peptica,. 
secondo il quale l’albumina sotto l’azione della pepsina si trasfor- 
mava dapprima in acido-albumina e poi successivamente in albu- 
mose primarie, in albumose secondarie e in peptoni. Però lo stesso 
Kihne aveva già notato che nella digestione peptica una : parte 
della molecola proteica veniva rapidamente digerita, mentre un'al- 
tra parte resisteva anche ad un’azione protratta della pepsina, 
riconoscendo così nella molecola l’esistenza di due aggruppamenti: 
diversi che diversamente si comportavano di fronte all’ enzima.. 
Hofmeister e la sua scuola non hanno fatto che allargare questo. 
concetto, dimostrando, che nella digestione peptica compaiono al- 
meno tre prodotti primari di scissione: l’etero albumosa, la proto- 
albumosa, e la deutero albumosa Ba: ossia tre complessi che sono: 
stati chiamati rispettivamente l’emigruppo, l’antigruppo e il gruppo 
idrato di carbonio. Questi tre complessi sarebbero diversamente 
costituiti. Il primo, l’emigruppo, corrispondente alle etero albumose,. 
conterrebbe l’intero gruppo della tirosina, dell'acido scatol amino: 
— acetico e del triptofano e parte dello zolfo labile: in esso i dia- 

roino-acidi e i mono-amioco-acidi sarebbero poco rappresentati, spe- 
cialmente vi sarebbe poca leucina e niente glicocolla. L’antigruppo,. 
corrispondente alla proto-albumosa, conterrebbe quasi l’intero gruppo 
dei diamino-acidi, la maggior parte della leucina e degli altri mo- 
no-amino-acidi e forse tutta la glicocolla; conterrebbe pure tutta 
la fenil-alanina e parte dello zolfo labile. Il terzo gruppo corri- 
spondente alla deutero albumosa Ba conterrebbe il gruppo idrato 
di carbonio e forse il gruppo solforato stabile. Le osservazioni di 
Pick (') a questo proposito sono state confermate in tutti i punti 
essenziali da Umber (*) e Alexander (*) i quali hanno lavorato. 
su albuminoidi puri, da Zunz (‘) che ha lavorato con tecnica di- 


(') Pick, Zeitschr. f. physlol. Chem., 24, pag. 246; 28, pag. 219. 
(*) Umber i ù 25, 258. 
(*) Alexander , Ù 26, 411. 
(*) Zunz î x" 27, 219; 28, pag. 182. 
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versa impiegando per la precipitazione frazionata il solfato di zin- 
<o e da Goldschmidt (') che invece della pepsina ha studiata l’a- 
zione degli acidi diluiti sull’ albumina. Questi lavori sperimen- 
. tali della scuola di Hofmeister cì permettono di farci un primo 
concetto sulla struttura delle proteine più evolute; esse risultereb- 
bero dalla fusione di aggregati minori che sono stati alla loro 
volta isolati e studiati nei loro prodotti di scissione. 

L'idea direttiva di Kossel parte invece da un altro punto di 
vista. Egli riconosce che le proteine che sono ordinariamente stu- 
diate appartengono ai tipi più complessi e che per rendere il pro- 
blema meno complicato bisogna attraverso la scala antogenetica 
ee filogenetica cercare le forme più semplici; così egli risalì allo 
studio chimico delle cellule germinative maschili venendo alla 
‘conclusione che là devono essere gli elementi organizzati della 
costituzione più semplice. Mentre le cellule sessuali femminili con- 
tengono le materie albuminoidi necessarie al nutrimento dell’ em- 
brione quindi materie complesse, le cellule maschili sono gene- 
. ralmente prive d'ogni funzione nutritiva e non contengono che 
gli elementi chimici proprii alla fecondazione e al movimento; 
in esse dunque si può sperare dì trovare i tipi organici più sem- 
plici, i nuclei fondamentali delle materie più complesse della cel- 
lula sviluppata che possono svelarci il piano su cuì queste ma- 
terie sono costruite. Così egli tolse alla dimenticanza in cui erano 
-da 20 anni cadute le protamine che ‘Miescher (*) e Piccard (*) 
avevano preparato dallo sperma di salmone e dal loro comporta- 
mento complessivo dedusse l’idea di un’analogia fra esse e gli al- 
buminoidi, analogia la quale dopo le ricerche successive sue e 
degli altri autori conduce a considerare effettivamente queste basi 
come corpi albuminoidi veri e proprii della costituzione più sem- 
plice. Le proprietà più salienti sulle quali è basato questo con- 
cetto fondamentale di Kossei sono le seguenti: ° 

1° Le protamine sono sostanze colloidi e rotano a sinistra il 
piano della luce polarizzata. 
2° Esse danno la reazione del biureta. 


(*) Goldschimdt, Inaug.-Dius., Strassburgo, 1898. 
(*) Miescher, Ber. d. d. Chem. Ges., 7, pag. 876. 
4) Piccard " A Tn 1714. 
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8° Sono scisse dalla tripsina la quale agisce esclusivamente 
sulle sostanze proteiche. . 

4° Gli acidi idrolizzano le protamine dando prima i protoni 
complessi ancora biuretici e poi le cosidette basi esoniche, argi- 
nina, lisina, istidina. 0 

5° Le protamine (Thompson) (‘) injettate nelle vene femorali 
presentano un’evidente azione tossica mentre questa azione dimi- 
‘© nuisce nei protoni e manca affatto nelle basi esoniche. 

6° Esse precipitano in soluzione neutra ed alcalina con ferro 
cianuro potassico, picrato sodico e tungstato di sodio (pseudo basì 
nel senso di Hantzsch). 

D'altra parte il fatto che le protamine non danno alcune reaz 
zioni che si ritengono caratteristiche per gli albuminoidi, come 
per esempio la formazione dei prodotti aromatici (tirosina, indolo, 
scatolo) come pure la proprietà di esser digerite dalla pepsina, la 
presenza dello zolfo, la formazione di leucina non parla. affatto 
contro l'ipotesi della loro natura proteica appunto, perchè queste 
reazioni non sono costanti per tutte le sostanze albuminoidi e 
quindi non possono esser presentate dalle protamine che ne rap- 
presentano il tipo più semplice, il nucleo fondamentale le cui rea- 
zioni devono esser assolutamente solo quelle generali della classe. 
Le protamine dunque secondo Kossel devono propriamente consi- 
derarsi come i rappresentanti più semplici delle sostanze albumi- 
noidi: esse non mancherebbero mai nella molecola proteica ne co- 
stituirebbero il nucleo fondamentale al quale poi sì attacchereb- 
bero delle catene laterali più o meno complesse in maggiore o 
minor numero aventi ciascuna delle reazioni speciali. In tal modo 
soltanto egli spiega la costituzione dei complessi proteici più ele- 
vati 1 quali a seconda della natura delle catene laterali e del 
loro numero presentano quella o quelle tali reazioni speciali che 
mancherebbero naturalmente al nucleo centrale, le protamine. 

Queste idee le quali furono espresse da Kossel (*) nella sua 
memoria “ Sulla costituzione degli albuminoidi più semplici, a mano 
a mano che le ricerche venivano dai suoi scolari allargate e ap- 
profondite hanno subìto un’evoluzione (°) profonda. In primo luogo 


('*) Thompson, Zeistsehr. f. physio. Chem., 29, pag. 1. 
(*) Kossel n î n 25» 165. 
(*) Kossel Ò i Ù 26» 588. 


hi 


219 
il concetto che il nucleo protaminico fosse esclusivamente formato 
dalle tre basi esoniche fu dallo stesso Kossel riconosciuto come 
erroneo e delle equazioni di scissione date per le protamine non 
rimase sostenibile che quella della sturina. 


C®H°N!°07 + 5H*0 = C°H°N°0® + 3C°H!*N‘0* + C°H!*N?0? 
(Sturina) Istidina arginina lisina 


Per la salmina e la clupeina Kossel dovette riconoscere che la 
lisina e l’istidina non entravano nella loro costituzione, invece esse 
sarebbero formate dalla sola arginina accoppiata con un resto 
ancora sconosciuto; probabilmente un acido monoamidato , |’ acido 
amido-valerianico. 

Un altro concetto di Kossel deve esser pure abbandonato; ossia 
il paragone da lui istituito fra l’azione della diastasi sull’amido e 
l’azione della tripsina sul nucleo protaminico. Esso paragone fu 
basato sul riavvicinamento della formula grezza delle tre basi eso- 
niche alla formola della leucina 


Leucina C5H!'°NO? 
Lisina = C°H'4N?0? 
Istidina C°H°N30* 
Arginina C°H!‘N*0* 


per cuì queste basi essendo tutte di sei atomi di carbonio furono 
considerate da Kossel come le generatrici del glucosio nel ricam- 
bio materiale. Lo studio recentissimo sulla costituzione di questa 
base la quale, eccetto per l’istidina, è perfettamente decifrata, rende 
questo riavvicinamento affatto casuale. 

Schulze e Wintherstein (') dimostrarono infatti che l’arginina ri- 
sultava dall'unione della cianamide con l’acido diamino-valerianico 
(Ornitina di Jaffè) mentre in seguito Ellinger (*) colle sue belle 
ricerche chimico-batteriologiche dimostrava la posizione «-è degli 
amidogeni nell’acido diamino-valerianico e Fischer (°) facendone 


(') Schulze, Ber. d. d. Chem. Ges., 82, pag. 8191. 

Wintherstein Ò e i 
(*) Ellinger è » 81», 8183. 
(*) Fischer. 
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finalmente la sintesi dimostrava che questo acido derivava dal 
pentano normale. Analogamente per la lisina la formula dì strut- 
tura proposta da Drechsel (acido «-e diamino capronico) fu posta 
fuor di dubbio dalle ricerche di Ellinger ('). Ora basta porre in 
confronto le due formule di struttura dell’ arginina e della lisina 
per comprendere che l’esatomicità delle due molecole non è pa- 
ragonabile. 


/NB? pre 
C-=NH 
\NNH—CH® o 
H? CH! 
| ” 
CH? CH? 
I I 
CHNH? pa H* 
COOH COOH 
(arginina) (lisina) 


Un'altra evoluzione feconda ha poi subito la teoria -di Kossel. 
Nella sua comunicazione © Sulla costituzione degli albuminoidi - 
più semplici, egli concepisce le proteine superiori come complessi 
in cui al nucleo basico centrale si appongono gli altri gruppi 
costitutivi. — Nelle sue ultime pubblicazioni invece .deve ricono- 
scere che con questa costruzione non si va oltre il peptone. Da 
un ulteriore aggruppamento di questi complessi peptonisi risulte- 
rebbero le proteine superiori e le combinazioni otténute artificial- 
mente fra le protamine e gli istoni (*) con le albumine, fra 
le globuline (*) e le albumose, fra il fibrinogeno (‘) e gli albumi- 
noidi del siero di sangue sarebbero appunto le prime sintesi di- 
mostrative della sua teoria. “ La scissione dei corpi albuminoidi, 
scrive Kossel, in più complessi peptonici. non può spiegarsi se 
non concependo la molecola proteica come un aggrégato di un 
certo numero di gruppi costruiti tutti secondo un tipo analogo ,. 

Così le due direzioni l’analitica di Hofmeister e la sintetica di 
Kossei vengono ad integrarsi. 


(*) Ellinger, Ber. d. d. Chem. Ges., 22, pag. 3542. 

(*) Kossel, Zeitschr. f. physio! Chem., 27, pag. 463. 
(*) Kutscher ù Ò » 29°, 115. 
(‘) Hammarsten , S 22, 233. 
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Col primo metodo di ricerca le proteine complesse sono state 
scisse negli aggruppamenti molecolari qualitativamente diversi, 
che le costituivano e questi aggruppamenti sono stati, benchè fi- 
nora grossolanamente, isolati e studiati; cogli studi di Kossel si 
sono ricercate e trovate nella grande varietà delle sostanze al- 
buminoidi naturali le forme materiali più semplici del tipo pro- 
teico. 


Le protamine e gli istoni, come ho detto sopra, sono state so0- 
pratutto, separate dallo sperma di pesce i cui testicoli presentano 
un materiale molto accessibile per la preparazione dello sperma. 
A questo riguardo molte specie di pesci sono state studiate quali 
il salmone, lo storione, l’aringhe, il maccarello etc. In questo la- 
voro io mi occupo appunto della estrazione della base proteica 
contenuta nello sperma di tonno. Come si sa la pesca del tonno 
(Tynnus vulgaris) è attivissima nelle coste d’Italia eccetto in quella 
dell'Adriatico, con un rendimento di forse 100000 quintali. I te- 
sticoli maturi del tonno sono enormi (io ne ho sezionati del. peso 
di oltre 8 chili) per cui costituiscono un materiale straordinaria- 
mente adatto per queste ricerche. 


Preparazione del solfato della base proteica. . 


I testicoli di tonno vengono tagliati in fette larghe e sottili e 


‘ schiacciate e passate con forza sopra un setaccio a fitte maglie 


i 


metalliche con che passa attraverso lo sperma e indietro re- 
stano i detriti dei tessuti che vengono lavati con acqua nello 
stesso setaccio. Lo sperma diluito così con un po’ d’acqua viene 
trattato con alcune gocce d’acido acetico e così dopo un po’ di 
tempo si determina una coagulazione per cui la massa degli sper- 
matozoi precipita e va a fondo. Si decanta e si filtra. La massa 
degli spermatozoi viene tenuta per 24 ore in alcool diluito e poi 
bollita con alcool a 95. Infine la massa viene trattata con etere 
in un Soxlet fino a completo esaurimento delle sostanze grasse: 
così si ottiene una massa che seccata all'aria diventa dura e 
cornea. 

Questa massa in proporzione di 100 grammi la volta viene agi- 
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tata per ‘/, ora con una soluzione di acido solforico all’1-vol. °/y 
dopo una mezz'ora sì filtra rapidamente e sì ripete ]’ operazione 
per altre due volte. Le acque solforiche che così si ottengono 
vengono trattate con barite fino ad incipiente reazione alcalina e 
immediatamente, senza previa filtrazione del solfato di bario for- 
matosi, vengono sottoposte ad una corrente di acido carbonico 
per precipitare allo stato di carbonato l'eccesso della barite cau- 
stica. Ora si filtra e si concentrano fortemente le acque. Si filtra 
di nuovo e si ha così una soluzione concentrata di carbonato della 
base proteica con reazione fortemente alcalina. A questo punto si 
acidifica con acido solforico e si precipita con alcool. Questa ope- 
| razione sì ripete una seconda volta. 

Per la purificazione il precipitato del solfato .della base pro- 
teica ottenuto per mezzo dell’alcool viene disciolto in poca acqua. 
e sottoposto ad una corrente di ammoniaca gassosa che determina 
nella soluzione la formazione di un precipitato che aderisce como 
una colla trasparente alle pareti del vaso. Si decantano le acquo 
ammoniacali. Si lava con ammoniaca concentrata la massa ade- 
rente che poi sì ridiscioglie di nuovo in acqua e si riprecipita una 
seconda volta con una corrente di ammoniaca. - 

In ultimo la massa viene sciolta di nuovo in acqua e tenuta. 
lungamente a bagno-maria fino a completo allontanamento del- 
l'ammoniaca. La soluzione viene poi raffreddata con un miscuglio fri- 
gorifero e così il solfato della base precipita aderendo al vetro. 
Dopo decantazione delle acque si ripete quest’ operazione una se- 
conda volta ed infine la massa ottenuta viene posta in una cap- 
sula di porcellana ad essiccare nel vuoto. Dopo completo essicca- 
mento essa si presenta come una massa traslucida coli’apparenza 
della gelatina secca che però facilmente si stacca dalle pareti della 
capsula screpolando e facilmente si polverizza in una polvere 
bianca. Il solfato della base proteica si scioglie facilmente in acqua 
calda difficilmente in acqua fredda: dalla soluzione acquosa con- 
centrata e calda precipita per raffreddamento come olio. Esso è 
precipitato dalle sue soluzioni con ammoniaca concentrata ed an- 
che dalle soluzioni sature di solfato d’ ammonio e di cloruro dì. 
sodio. L’alcool lo precipita anche dalle soluzioni acquose diluite. 

La sua soluzione dà un'intensa reazione biuretica ed una evi- 
dente reazione di Millon. Precipita anche in soluzione neutra coi 
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sali alcalini degli acidi fosfowolframico, ferro cianidrico, picrico e 
cromico. 

La sua soluzione trattata con una soluzione di peptone Witte 
dà un evidente precipitato. 

Dal complesso di queste reazioni risulta che questa base pro- 
teica appartiene al gruppo delle protamine e degli istoni: il posto 
preciso che le spetta in questo gruppo verrà discusso in seguito. 


Analisi del solfato. 


— gr. 0,4076 di sostanza bruciati con ossido di rame e cromato 
| di piombo hanno dato di HO gr. 0,2711 e di CO? gr. 0,5958 


H°/, = 7,39 C°/, = 89,88 


— gr. 0,0967 di sostanza hanno dato cmc. 19,4 di az. alla pres- 
sione di 749 e alla temperatura di 10° 


> N °/, = 23,67 


— gr. 0,1196 di sostanza hanno dato cme. 24,5 di N alla pres- 
sione di 758 e alla temperatura di 13° 


N° = 24,08 
— gr. 0,685 di sostanza hanno dato gr. 0,2809 di solfato di bario. 
H*S04 °/, = 17,28 
— gr. 1,1091 di sostanza hanno dato gr. 0,46483 di solfato di bario 


3 


H?S04 So 9 17,60 


trovato calcolato per C:9H!!9N®?0N80*)5.4 H°0- 
I II ! | 
C 39,88 — 39,51 
H 7,39 n 7,39 
N «23,67 24,08 23,94 


H*S0' 17,60 17,23 17,31 
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Preparazione del carbonato della base. 


20 grammi del solfato così ottenuto sciolti in acqua sono trat- 
tati con acqua di barite fredda fino a completa precipitazione 
dell’ acido solforico e immediatamente senza previa filtrazione la 
:s0luzione viene sottoposta a una corrente di anidride carbonica 
per eliminare la barite in eccesso. Si filtra, si concentra a bagno 
maria e si filtra di nuovo: la soluzione così concentrata viene 
sottoposta lungamente a una corrente d'ammoniaca gassosa: preci- 
pita così il carbonato della base come una colla che aderisce al 
vetro. Si decantano le acque ammoniacali , si lava la massa ade- 
rente con àmmoniaca concentrata. Dopo essiccamento nel vuoto il 
carbonato della base si presenta come massa trasparente affatto 
‘simile al solfato. | 


Le analisi hanno dato i seguenti risultati : 


— gr. 0,4088 di sostanza hanno dato di H*O gr. 0,2814 e di 
CO? gr. 0,6063 


@ 


H= 7,64 % C = 40,44 °/, 


— gr. 0,1118 di sostanza hanno dato cme. 22,6 di N alla pres- 
. sione di 757 e alla temperatura di 22° 


N°%/, = 22,80 


— gr. 0,0984 di sostanza hanno dato cmc. 19,7 di N alla pres- 
sione di 757 e alla temperatura di 20° 


N° = 22,87 . 


— gr. 1,1795 di sostanza trattati con acido solforico diluito (nel- 
l'apparecchio per det. CO*) hanno perduto di peso gr. 0,0784 


CO? °/, = 6,65 


_— 


— gr. 3,1477 essiccati a 110 fino a peso costante hanno perduto 
in peso gr. 0,4663 


H°0 °/, = 14,4 
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trovato calcoloto por CS°H?!0N"0%C05)?. 18 H°O. 
C 40,44 — | 40,35 
H 7,64 — 8,11 
N 22,87 22,80 23,20 
H°0 14,4 —_ 13,3 
CO? 6,60 — 7,92 


Precipitazione frazionata con molibdato ammonico. - 


Per assicurarmi che il prodotto finora analizzato fosse un pro- 
dotto di composizione unica ho creduto necessario procedere a 
un frazionamento di esso prodotto per analizzarne le diverse fra- 
zioni. | 

Dieci grammi di carbonato della base sono state precipitate in 
8 frazioni con molibdato ammonico. I precipitati sono stati accu- 
ratamente lavati e seccati nelle medesime condizioni. Però alcune 
determinazioni di anidride molibdica orientative mi hanno subito 
dimostrato che i precipitati ottenuti avevano un contenuto di mo- 
libdeno diverso. 


1. frazione: 
— gr. 0,6724 di sostanza hanno dato gr. 0,2133 di anidride mo- 
libdica 
Mo0* = 31,72 °/ 


2. frazione: 
— gr. 1,0179 di sostanza hanno dato gr. 0,3688 di anidride mo- 
libdica _ 
Mo0* = 86,26 °/, 
3. frazione: 
— gr. 0,9250 di sostanza hanno dato gr. 0,3922 di anidride mo- 
libdica 
Mo0° = °/ 42,40 


Dietro queste prove orientative ho creduto opportuno procedere 
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al frazionamento in questa maniera. Il solfato della base è 
stato sciolto nell'acqua a caldo : per raffreddamento della soluzione 
8i è depositato un olio che si è separato dalle acque madri. L'olio 
sciolto in acqua è stato precipitato con eccesso di molibdato am- 
monico e il precipitato lavato accuratamente ha costituito la 1.* fra- 
zione. Le acque madri dell’ olio sono state alla lor volta precipi- 
tate con eccesso di soluzione concentrata di molibdato ammonico, 
filtrate lavate ed essiccate nel vuoto. Questo secondo precipitato 
-costituisce la 2.* frazione. 


Analisi della 1.* frazione. 


— gr. 0,5212 di sostanza dettero gr. 0,2178 di acqua e gr. 0,4461 
di CO* 


H °/, = 4,64 C°/ = 29,34 
— gr. 0,5722 di sostanza dettero H°0 gr. 0,2431 e CO* gr. 0,4892 
H °/, = 4,72 C°/ = 29,79 


— gr. 0,2338 dettero cme. 28,6 di N alla temperatura di 14° e 
alla pressione di 766 


N°/ = 14,50 


— gr. 0,2478 di sostanza dettero cmc. 31,2 di N alla temperatura 
di 16° e alla pressione di 754 
& 


N°, = 14,56 


— gr. 0,7492 bruciati in tubo chiuso col metodo di Carius dettero 
gr. 0,3525 di M00* 


Mo0* °/, = 47,05 
Analisi della 2.* frazione. 


— gr. 0,6674 di sostanza hanno dato gr. 0,2916 di H°O e gram- 
mi 0,5695 di CO? 


H°/ = 4,85 C°/ = 28,27 
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— gr. 0,1944 di sostanza hanno dato cmc. 24,8 di N alla tem- 
peratura di 16,5° e alla pressione di 755 


N°, = 14,76 


— gr. 0,2137 di sostanza hanno dato cmc 27,2 di N alla tempe- 
ratura di 17° e alla pressione di 755 


N °/, = 14,67 


— gr. 0,6223 dì sostanza bruciati in tubo chiuso col metodo di 
Carius hanno dato gr. 0,2944 di Mo0® ! 


Mo0* so = 47,30 


i trovato calcolato par 
1* frazione 2* frazione (C**H"!6N3909)5(M070%):.15H®0) 
C 23,34 23,79 23,27 — 23,90 
H 4,64” 4,72 4,89 — 4,48 
N 14,5 14,5 14,73 14,67 14,35 
Mo0* 47,05 46,42 47,30 — 47,38 


Analisi del wolframato col metodo di Stein (1)... 


Dopo essermi assicurgto che ì prodotti analizzati erano costi- 
 tuiti da una sostanza unica ho voluto procedere a una determi- 
nazione più esatta del contenuto d’acqua. Tutte le. sostanze finora 
analizzate, carbonato, solfato e molibdato sono estremamente igro- 
8copiche; si pesano male e tenute a 115° nella stufa ad aria non 
sì essiccano completamente perchè non vanno mai rigorosamente 
& peso costante. Ho quindi voluto seguire il metodo di Stein per 
la determinazione di acqua nelle sostanze organiche difficilmente 
essiccabili. 

Queste esperienze sono state fatte sul wolframato preparato 
‘precipitando con un eccesso di wolframato ammonico una soluzione 
«del solfato della base. 


(') Stein, Zeitschr f. analyt. Chem., Y. 33. 
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— gr. 0,7720 di sostanza hanno dato umidità gr. 0,0933, H*O 
gr. 0,2577 CO? gr. 0,6119 


H°*,=421 C°/, = 24,59 


— gr. 0,2384 di sostanza hanno dato umidità gr. 0,0304 e cme. 
28,3 di N alla temperatura di 18° e alla pressione di 754 


N Do men 15,58 


— gr. 0,4052 di sostanza hanno dato umidità gr. 0,0260 WO* 
“gr. 0,1984 


WO? °/, = 5232. 


trovato calcolato per C**H!®N®®80*Tu®0?) 


C 24,599 20,16 
H 4,21 4,11 
N 15,58 15,23 
WOo° 02,32 92,07 


Come si vede impiegando il metodo di Stein si ha una deac- 
quificazione profonda della molecola della base: il numero degli 
atomi di ossigeno è molto ridotto : tre atomi di ossigeno per 56- 
di carbonio. I risultati ottenuti con questo metodo sono abbastanza 
esatti quando si proceda cautamente perchè insieme alle pesate 
del tubo a cloruro di calcio si fa ancora la pesata delle bolle di 
Liebig e così si controlla se è avvenuta una perdita del carbonio 
molecolare. Ciononostante in questo caso si ha certamente perdita 
di acqua di costituzione perchè impiegando questo metodo di es- 
siccamento pel carbonato della base ho potuto constatare che la 
sostanza così fortemente deacquificata non è più interamente so- 
lubile nell'acqua e nemmeno negli acidi. Probabilmente avvengono 
processi di condensazione nell’interno della molecola. 


Demolizione della base proteica. 
Lo studio dei prodotti idrolitici terminali che si ottengono nella 


demolizione di questa base non è ancora completo. Attualmente 
ho in corso una serie di esperienze dirette non soltanto al rico- 
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noscimento dei prodotti della scissione ma anche allo studio del- 
l'andamento del processo idrolitico. Mi limito per ora ad esporre 
1 risultati di una prima ricerca orientativa fatta su 10 grammi 
di solfato della base, risultati che per la piccola quantità dei pro- 
dotti ottenuti non sono ancora definitivi. 

10 grammi di solfato della base sono stati trattati con 80 cmc. 
di acido solforico concentrato e 60 cme. d'acqua e tenuti per 8 ore 
all’ebollizione in un palloncino con un ricadere. Il liquido ottenuto 
diluito con acqua è stato trattato con acqua di barite per preci- 
pitare l'acido solforico e poi sottoposto ad una corrente d’anidride 
carbonica per precipitare l'eccesso di barite e trasformare le basi 
in carbonati. Dopo filtrazione del solfato e del carbonato di bario 
formatisi e lavaggio completo dei precipitati, le acque ottenute 
sono state concentrate per precipitare il bicarbonato di bario e 
di nuovo filtrate. Il filtrato è stato trattato con una soluzione con- 
centrata di cloruro mercurico che ha determinato la formazione 
di un voluminoso precipitato. (Precipitato mercurico). 

Il filtrato del precipitato mercurico è stato sottoposto a una 
corrente d'idrogeno solforato per allontanare il mercurio, il liquido 
filtrato e concentrato è stato trattato con piccole porzioni alla 
volta di solfato d’argento fino a che una goccia della soluzione 
trattata con acqua di barite non dava un precipitato giallo bruno 
(metodo di Kossel per la preparazione del nitrato basico d’ argi- 
nina). À questo punto si è filtrato di nuovo il liquido dal cloruro 
d'argento formatosi e si è trattato con barite polverizzata fino a 
completa formazione di ricco precipitato giallo bruno che sì è 
accuratamente lavato con acqua. .(Precipitato argentieo). 

Il filtrato del precipitato argentico è stato prima acidificato con 
acido solforico e poi trattato con idrogeno solforato. La soluzione 
filtrata dal solfato di bario e dal solfuro d’argento è stata con- 
centrata e precipitata con un eccesso di acido fosfowolframico. 
(Precipitato dell'acido fosfowolframico). 


Precipitato mercurico. — Il precipitato mercurico spappolato in 
acqua è stato demolito con una corrente d’ idrogeno solforato: 
dopo filtrazione del solfuro mercurico la soluzione è stata concen- 
trata fino a consistenza sciropposa: per raffreddamento e dopo 
lungo stare lo sciroppo si è lentamente trasformato in una massa 
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semi-cristallina. Per la purificazione si è sciolta in acqua la massa 
e la soluzione è stata precipitata con acido fosfowolframico. Il vo- 
luminoso precipitato che si forma è insolubile in acqua, solubilis- 
simo in alcool: si è quindì filtrato e lavato accuratamente con 
acqua calda, poi spappolato in acqua e demolito con soluzione di 
barite fredda. Dopo allontanamento dell’eccesso di barite con ani- 
dride carbonica il liquido è stato concentrato e filtrato e 1] filtrato 
di nuovo trattato con soluzione satura di cloruro mercurico con 
che si è di nuovo ottenuto il voluminoso precipitato mercurico il 
quale è stato demolito come sopra. La soluzione è stata ora con- 
centrata fino a cristallizzazione e la massa cristallina è stata sciolta 
in alcool diluito e precipitata con etere. Si è avuto un prodotto 
bianco su cui per la piccola quantità si è solo potuto fare una 
determinazione di azoto. 


gr. 0,0980 di sostanza hanno dato cmc. 35 di N alla temperatura 
di 26° e alla pressione di 759 


N °/ = 39,97 


Precipitato argentico. — Il precipitato argentico è stato spappo- 
lato in acqua e demolito con l'idrogeno solforato e con anidride 
carbonica. La soluzione fortemente alcalina acidificata con acido 
cloridrico è stata concentrata fino a consistenza sciropposa. Questo 
sciroppo è insolubile in alcool e per il modo con cui è stato otte- 
nuto e per le sue reazioni presenta tutto il comportamento del 
cloridrato d’arginina. Ciononostante io l’ho trasformato nel nitrato 
basico d'argento-arginina di Hedin composto ben definito, cristal- 
lizzandolo tre volte dall’ acqua e identificandolo col punto di fu- 
sione (181°) e la forma cristallina. 


Precipitato dell'acido fosfowolframico. — Questo precipitato è af- 
fatto insolubile nell’alcool, poco solubile nell'acqua. Dalle soluzioni 
acquose calde cristallizza in forma di rosette microscopiche.costi- 
tuite da esilissimi aghi; demolita con barite fredda e concentrando 
la soluzione si ha un liquido a reazione alcalina che però, trattata 
eol metodo impiegato da Kossel per ottenere il picrato di lisina 
ha dato risultato negativo. Si è avuta invece, la formazione di un 
picrato colloide che ancora non ho potuto identificare. 
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Dalle acque madri del fosfowolframato cristallizza per concen- 


trazione in bei prismi macroscopici, ma in piccola quantità un al- 
tro fosfowolframato molto solubile nell'acqua e nelle acque madri 
di questo è accennata l’esistenza di altri due prodotti da definire. 

In conclusione l’unico prodotto ben definito che si ottiene nella 
demolizione della base proteica dello sperma di tonno è l’arginina: 
«888 è anche quantitativamente il prodotto maggiormente rappre- 
sentato. Invece dell’istidina il precipitato mercurico sembra conte- 
nere una base più azotata; la lisina non esisterebbe e in sua vece 
esisterebbero altre basi ancora non identificate. 


Determinazione del potere rotatorio del carbonato della base. 


gr. 0,4568 di carbonato della base sono stati sciolti in un pal- 


loncino di 25 cme. e la soluzione limpida è stata portata al po- 
larimetro. 


do = :21 

i =",4 

c= 1,8272 [a]: = — 249,87 
o = — 19,0 


In questo lavoro la sostanza estratta con acido solforico diluito 
dagli spermatozoi del tonno è stata designata col nome di base 
proteica. Evidentemente essa appartiene al gruppo delle protamine 
e degli istoni sia per la sua origine sia per la sua basicità, sia 
per le altre proprietà fisiche e chimiche. Ho preferito adottare 
questa designazione di base proteica perchè allo stato attuale non 
mi sembra che sia ben netta la distinzione fra protamina ed 
istone: il termine generico di base proteica ‘potrebbe appunto 
comprendere tutte le albumine nettamente basiche quali le Ppro- 
tamine e gli istoni. 

Come sì sa la prima protamina fu isolata da Miescher dai te- 
eticoli maturi del salmone e in seguito altre protamine furono 
‘trovate nello sperma di altri pesci. In quanto agli istoni questa. 
designazione fu introdotta da Kossel (') per una sostanza basica 


1°) Kossel, Zeitschr. f. physio]. Chem., 8. 
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da lui estratta dai corpuscoli di sangue d’oca: un altro istone fu. 
preparato da Lilienfeld (') dalla glandola timo, un altro da Matheus (?) 
dallo sperma di arbacia e un ultimo da Schulze nella scissione 
dell'emoglobina. Le reazioni date da Bang (*) come caratteristica 
degli istoni sono le seguenti: 

1° Sono precipitati dall’ammoniaca. 

2° Sono precipitati dall’acido nitrico : il precipitato si ridi- 
scioglie a caldo e ricompare a freddo. 

3° Sono precipitati per la ebollizione dalle loro soluzioni neu- 
tre solo quando la soluzione contenga un po’ di sale di cucina. 

4° Le soluzioni neutre degli istoni vengono precipitate dalle 
soluzioni neutre de’ reattivi degli alcaloidi. 

5° Esse possiedono la proprietà di precipitare l’albumina. 

Ora se si mettono in comparazione fra di loro tutte le basi 
proteiche che sono ‘state finora estratte dallo sperma dei pesci, 
si vede che una distinzione netta fra protamine ed istoni non 
esiste: piuttosto esse costituiscono una serie che dalle vere pro- 
tamine, quali la salmina e la clupeina va sempre più compli- 
candosi. 

Il gruppo delle vere protamine è costituito dalla salmina (sal- 
monè-Miescher 1874) e dalla clupeina (aringhe Kossel): esse non 
dànno la reazione del Millon: presentano il più alto conte- 
nuto d’azoto (per 30 atomi di carbonio contengono 17 atomi di 
azoto) e sarebbero costituite dalla sola arginina accoppiata ad un 
acido monoamidato. La scombrina (sperma maturo dello sgombero 
Kurajeff (‘)) si avvicina a questo primo tipo di protamina ma 
avrebbe un contenuto d’azoto meno alto (per 30 atomi di carbonio 
16 atomi di azoto). La sturina (storione Kossel (°)) avrebbe una 
costituzione diversa perchè sarebbe un aggregato delle tre basi 
esoniche: istidina, lisina e arginina. Alla sturina si riattacca l’ac- 
cipènserina (Kurajeff accipenser stellatus (°)), benchè con un con- 
tenuto più basso d’azoto, per la grande solubilità e la grande ba» 


% 


(*) Lilienfeld, Zeitschr. f. physiol. Chem., 18. 
(*) Malheus, ” » 26, pag. 524. 


(5) Bang, ù a n 27, » 468. 
(') Kurajeff, i Ù n 26, n 594 
(°) Kossel, ui u n 25, » 165. 


(9) Kurajeff, » 82, n 1999. 
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sicità. Tutte queste protamioe non precipitano coli ammoniaca o 
non presentano la reazione del Millon, invece la ciclopterina 
{Morkonin (') Cyciopterus lumpus) presenta questa reazione 0 
«quindi contiene un gruppo aromatico : di più ha un alto contenuto 
d'azoto. 

Nello sperma immaturo del salmone (Miescher e dello sgombero (*) 
Bang) si trovano invece basi proteiche del tipo istonico che pre- 
‘cipitano con ammoniaca: secondo Kossel anzi nello sperma im- 
maturo di tutti i pesci si troverebbe un istone e solo in alcune 
#«pecie durante il periodo -della maturazione dello sperma avver- 
rebbe la trasformazione di un istone in protamina. 

Nel merluzzo ad esempio (Kossel (*)) questa trasformazione non 
avverrebbe, così pure nel tonno. L'istone più complesso forse è 
quello isolato da Matheus (*) nell’arbacia, un echinoderma, il quale 
contiene soltanto il 15,91 °%, d'azoto. 

In questa serie il posto occupato dalla base proteica dello sperma 
«di tonno è più vicino agli istoni che non alle protamine, però 
.e880 si allontana dagli, istoni tipici “ nel*senso di Bang , per l'alto 
.contenuto d'azoto e perchè non precipita nè con acido nitrico, nè 
per ebollizione della sua soluzione neutra. 


Questi studi sullo sperma dei pesci che recentemente, dietro l'im- 
pulso di Kossel, sono stati proseguiti per la ricerca delle proteine 
più semplici, furono per la prima volta istituiti da Miescher per lo 
studio della costituzione chimica del nucleo cellulare. Secondo 
Miescher la cromatina è la combinazione di un acido nucleinico’ 
-con la protamina. Anche nello sperma del tonno io ho potuto di- 
mostrare che la base proteica da me studiata esiste in combina- 
zione con un acido nucleinico. La massa degli spermatozoi dopo l’e- 
strazione con acido solforico diluito si scioglie quasi totalmente 
nella soda diluitissima. Da questa soluzione sodica precipita con 
.gli acidi minerali diluiti una sostanza bianca fioccosa che può es- 


iù 


(*) Morkonin, Zeitschr. f. physiel. Chem., 28, pag. 818. 
(*) Bang, ” ” p 27, ” 468 
4) Kossel, i Ò n 228 « 178; 81, 192 


<!) Matheus, # ” n 26, ” 524, 
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ser purificata sciogliendola di nuovo in soda diluita e riprecipi- 
tandola con un acido. Dopo filtrazione ed essiccamento, questa 
sostanza si presenta come una massa vitrea di color giallo oscuro. 


— gr. 0,8170 di sostanza hanno dato gr. 0,1037 di pirofosfato di 
magnesio 


Ph °/, = 3,52 


— gr. 0,2016 di sostanza hanno dato cme. 21,5 d’azoto alla tem- 
peratura di 12° e alla pressione di ‘749,9 


Az. °/, = 12,48 


Nonostante il suo basso contenuto di fosforo, questa sostanza è 
certamente l’acido nucleinico dello sperma di tonno. 

Se si scioglie quest’acido nucleinico in un eccesso di ammoniaca 
diluita e si dializza fortemente la soluzione fino a reazione neutra . 
e si tratta questa soluzione neutra con una soluzione neutra del 
solfato della base proteica precipita una sostanza affatto insolubile 
nell'acqua che probabilmente è il nucleinato della base proteica, 
ossia la cromatina dei nuclei. Su quest’acido nucleinico e su questa 
interessante sua combinazione artificiale colla base proteica io mì 
riservo proseguire le ricerche. 


Regio Istituto Chimico delia R. Uoiversità di Roma. 
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Elettrosintesi nel gruppo dei nitro-derivati; 


nota di C. ULPIANI e O. GASPARINI. 


L'etere nitromalonico preparato da Franchimont (') è un olio 
insolubile in acqua, che però si scioglie immediatamente in una 
soluzione acquosa di ammoniaca. Da questa soluzione cristallizza 
il sale ammonico dell’etere nitromalonico in grandi romboedri leg- 
germente giallastri, che fondono, con decomposizione, a circa 150°. 
Se alla soluzione del sale si aggiunge un acido minerale diluito , 
riprecipita l'etere nitromalonico inalterato. 

Noi abbiamo sottoposto all’azione della corrente elettrica l'etere 
nitromalonico, sia come tale, sia in soluzione acquosa alcoolica, 
constatando che non conduce affatto l’elettricità, mentre la solu- 
zione acquosa del suo sale è abbastanza buona conduttrice, per 
cui crediamo che all’etere nitromalonico spetti la formula di vero 
nitro 


CO*C*H5 
| 
HC—NO* 


CO?C*H° 
e al sale ammonico quella isonitro 


CO*C*H° 
I 
C-=NOONH'* 
| 
CO?C*H° 
E poichè in questa elettrolisi abbiamo cOnstatato la formazione 


al polo positivo di un olio denso, che collo stare solidifica, e può 
essere ottenuto in bei cristalli, diverso quindi dall etere nitroma- 


(*) Travaux,'Chim. dei Paya Bas, 8, 288. 
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lonico, noi abbiamo voluto vedere se per avventura non si rico= 
stituisse al polo positivo il corrispondente acido isonitro 


e CO?C? HS 
C= NOOH 
| 
CO*C*HS 


ELE@TROLISI DEL SALE AMMONIOO DELL'ETERE NITROMALONICO. 


Una soluzione a circa l'otto per cento di sale d'ammonio è stata 
messa in un tubo a U in cui si facevano arrivare due elettrodi di 
platino. La forza elettromotrice era di 24 volts, e l'intensità della 
corrente, per la grande resistenza di questa specie di sali, non 
superava mai amp. 0,4. Il primo fatto osservato alla chiusura del 
circuito è che lo sviluppo ‘dell’ ossigeno è minimo e non in rela- 
zione con quello dell'idrogeno. Inoltre il polo positivo si ricopre 
di un olio denso che a poco a poco si raccoglie nel fondo del tu- 
bo. Man mano che si va depositando una certa quantita di que- 
st'olio, vien diminuendo l'intensità della corrente, e il liquido da 
giallognolo diventa più chiaro, finchè, dopo un paio di giorni, è 
del tutto incolore. L'olio, separato per decantazione, è insolubile 
in acqua, ma si scioglie pressochè in tutti i solventi organici, e 
dall'alcool metilico, etilico e dalla ligroina si può ottener cristal- 
lino, bianco. Fonde da 65° a 66°. Scaldato, a una certa tempera- 
tura svolge vapori di anidride nitroso-nitrica e ciò dimostra che 
nella molecola c’è ancora il.gruppo NO?. L'analisi ha dato i se- 
guenti risultati : 


gr. 0,2116 di sostanza hanno dato gr. 0,3212 di CO? e gr. 0,0956 
di H*O C°,=41,51; H%=5,0. 

gr. 0,358 di sostanza hanno dato gr. 0,5449 di CO* e gr. 0,1614 
di H°0 C °°, = 41,94; H °/ = 4,97. 

gr. 0,1902 di sostanza hanno dato cm.3 11,6 di azoto, alla pres- 
sione di cm. 76,55 e alla temperatura 26,5 N °/ = 6,97. 


gr. 0,2245 di sostanza hanno dato cm.* 13 di azoto, alla pressio- 
ne di cm. 76,3 e alla temperatura 21,5 N °/ =.6,62. 
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trovato calcolato °/, per 
I i I CO?C*H' H*C®0*C CO*C*H* 
c=N00H ON-C — CNd* 
cosca» H*C'o*t cosca» 
C = 41,51 41,940 40,97 41,17 
H= 5,00 4,97 _ 5,96 4,90 
N= 6,97 6,62 6,82 6,90 


Dai dati analitici non si può decidere tra le due formolo; però 
il comportamento chimico dimostra che il composto ottenuto è l’e- 
tere etilico dell’ acido dica per le seguenti 
‘considerazioni : 

1° Durante l' elettrolisi si ha sviluppo di minime quantità di 
ossigeno, il che parla in favore di una condensazione. 

2° Il composto ottenuto non si combina coll'’ammoniaca, men- 
tre l'etere isonitromalonico dovrebbe rapidamente salificarsi, per lo 
meno colla medesima rapidità dell’etere nitromalonico. 

3 Dieci grammi di sostanza furono sciolti in acido acetico, e 
alla soluzione scaldata a bagno maria si aggiunse della polvere di 
zinco. Dopo qualche tempo si filtrò e il filtrato si diluì con acqua. 
Precipita una sostanza bianca, cristallina, aghiforme, molto solu- 
bile in alcool, etere, benzolo, dai quali solventi si può ottener cri- 
stallizzata in aghi lunghi parecchi centimetri. Fonde a 76°. Non 
contiene azoto. 


gr. 0,2494 di sostanza hanno dato gr. 0,4849 di CO? e gr. 0,1651 
di HO C°/=52,9; H°%,= 7,35. 


gr. 0,2607 di sostanza hanno dato gr. 0,5079 di CO? e gr. 0,1737 
di H*O C°,= 853,1; H°/,=7,4. 


- " 


trovato 9/ | calcolato ®/, per C'‘A**08 
I II 
C = 52,9 53,1 52,79 
H= 7,35 . 1,4 6,98 


I dati analitici, il punto di fusione, la forma cristallina e tutte 
le altre proprietà fisico-chimiche, dimostrano che la sostanza for- 
matasi per azione dell’acido acetico e zinco sul composto ottenuto 
all’elettrolisi, è l’etere etilico dell'acido etantetracarbonico 
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H5C302C CO*C*H5 
. | HC — CH 
1 
H5C*0® CO?C®H5 


già ottonuto da Conrad e Bischoff (‘') trattando l’etere sodiomalo- 
nico con l'etere cloromalonico. 

Per cui non cade dubbio che il nostro composto elettrolitico sia 
l'etere etilico dell'acido etan-dinitro-tetracarbonico. Quindi nell’e- 
lettrolisi del sale ammonico dell’etere nitro-malonico, gli anioni 


CO'C*H* 
| 

— Pe 
CO*C*H5 


non ricostituiscono al polo positivo l'etere nitro, o l'etere isonitro, 
ma sì appaiano: si ha dunque una vera condensazione elettroliti- 
. ca, un’elettrosintesi. 

Il merito principale di aver fatto per i primi un completo piano 
di elettrosintesi spetta a Brown e Walker (?). Questi due autori, 
basandosi sui classici lavori di Kolbe (*), e sull’osservazione di 
Guthriers (4) che il gruppo etere non è elettrolitico, sottoposero 
all’azione della corrente elettrica molti monoeteri di acidi bibasici 
nei loro salì potassici, ottenendo i seguenti risultati : s 

— Dal malonato etil-potassico ebbero l’ etere etilico ‘dell’ acido 
suecinico. 

— Dal succinato etil-potassico ebbero l’ etere etilico dell’ acido 
adipico. 

— Dal glutarato etil-potassico ebbero l'etere etilico dell’ acido 
suberico. 

— Dal sale etil-potassico dell’acido adipico ebbero l’etere etilico 
dell'acido sebacico. 

— Dal suberato etil-potassico ebbero l’ etere etilico dell’ acido 
dodecandicarbonico. 


(*) Ann. der Chem., 214, 66. 
0)» » n 261, 107; 274, 41. 
0) n. n no 69, 257. 
() 0» mm 9986. 
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_ — Dalsale etil-potassico dell’acido sebacico ebbero l'etere etilico 
dell'acido deca-esandicarbonico. 

In tutte queste elettrosintesi l’anione perde una molecola d’ani- 
dride carbonica e poi si raddoppia: da un mono-etere di un acido. 
bibasico con n atomi di carbonio sì ottiene un dietere di un acido 
bibasico con 2 (1-7) atomi di carbonio. E indicando con R il 
radicale unito al carbossile ancora acido, e con M 1l metallo, il. 
fenomeno può essere rappresentato dalla seguente equazione: 


2RCO*M = R* + 2C0? + 2M. 


Un'altra classe di elettrosintesi organiche è stata descritta da 
Mulliken (!). Quest’autore sottopose all’azione della corrente elet- 
trica alcuni sali di acidi molto deboli, contenenti il gruppo car- 
bossile allo stato di etere e ne ottenne l’appaiamento degli anioni, 
senza alcuna perdita di anidride carbonica, secondo l'equazione: 


2RM = R? + 2M. 


— Dall’etere sodiomalonico ebbe l’etere dell'acido etantetracar- 
bonico. 

— Dall’etere metantricarbonico ebbe l’ etere etanesacarbonico. 

— Dall'acetil-acetone il tetra-acetil-etano. 

— Dall’etere sodioaceto-acetico ottenne un olio denso, una pic- 
cola parte del quale potè identificare per l’etere diacetil-succinico. 

In seguito il Wems (*) proseguendo gli studi di Mulliken, cerca 
di generalizzare il fenomeno dell’appaiamento diretto degli anioni. 
negli acidi deboli, e ‘perciò sottopone all’ elettrolisi i seguenti 
corpi: 

L’etere metilsodiomalonico, ‘da cui ottenne l’etere dimetil-etan - 
tetracarbonico 

l'etere etil-sodio-malonico, che dà l'etere dietil-etant-tetracar- 
bonico ! 

l'etere aceto-acetico, che si trasforma in etere diacetil-succinico. 

L'esperienze di Mulliken e di Weems sono state istituite con. 
composti nei quali, pur essendo la funzione carbossilica eliminata. 


(*) Ann. chem. Journal, 15, 828. 
Die è » 16, 569. 
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-dall’ eterificazione, resta tuttavia la capacità di dar sali. I due 
tipi impiegati sono : 


3 È 3 
COOC®H° COC*H5 ” e 
4 | | \ONa CO CONa 
Ta CT co > ba 
COOC*H5 COOC*H5 | 
COOC®H5 COOC?A5 


Tali forme saline enoliche conducono la corrente elettrica e i 
loro anioni al polo positivo si appaiono. ! 

L'elettrosintesi che invece si ha nell’ elettrolisi del sale ammo- 
«nico dell’ etere nitromalonico appartiene ad un altro tipo. Qui 
l'idrogeno capace di esser sostituito dai metalli, nella sua tanto- 
“merizzazione, migra sull’ossigeno del gruppo nitro, e il doppio le- 
game si istituisce fra il carbonio centrale e l'azoto. Del resto, allo 
stato attuale, non si ha nessun criterio per decidere fra le due 
forme, che si possono dare ai sali idrossilici dell'etere nitromalo- 
nico, ossia l’enolica proposto da Nef per l’etere sodiomalonico (I), 
o l’isomero del tipo proposto da Hantzsch per il sodio-fenil-i -180- 
.uitro-metano (Il) 


1 II 
2015 
Da H COOC*H5 
i \ONH* I 
C— NO? C = NOONH* 
CO0C*H5 CO0C*H5 


L'elettrosintesi da noi ottenuta non decide la questione, perchè 
in ambedue i casi gli anioni sono identici, o meglio in ambedue 
i casi la valenza migra da un ossigeno al carbonio centrale. Solo 
ulteriori ricerche potranno chiarire la cosa. 

Intanto noi abbiamo voluto vedere se, eliminando nell’ acido 
‘nitromalonico la funzione carbossilica, non colla eterificazione, ma 
«colla trasformazione in gruppo amidico o nitrilico, si avessero elet- 
trosintesi corrispondenti a quelle ottenute col sale ammonico del- 
.l’etere nitro-malonico. A questo riguardo abbiamo instituito espe- 
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rienze orientative col sale ammonico della nitromalonamide (I) e 
col fulminurato d’ammonio (II) 


I II 


CONH? CONH?° 

| 

î — NOONH'‘ C — NOONH' 
| 

CONH? CN 


Elettrolisi della nitromalonamide. 


La nitromalonamide preparata col metodo di Ruheman, Orton 
e Hutchinson ('), trattando gr. 20 di malonamide con 45 cm' di° 
acido nitrico concentrato, è una sostanza bianca, cristallina, che 
fonde con decomposizione, a 172°. È poco solubile in acqua fredda 
molto in acqua bollente. Ha proprietà acide, e facilmente si scio-. 
glie in una soluzione acquosa di ammoniaca, da cui sì può otte- 
nere cristallizzato il suo sale ammonico. 

Due grammi di questo sono stati sciolti in cento di acqua, e 
in un tubo a U si è sottoposta la soluzione alla corrente elet- 
trica. Forza elettromotrice = volts 24; intensità della corrente 
= amp 0,lòs. . 

Alla chiusura del circuito, lo sviluppo dei gas idrogeno e ossi- 
geno sembra che sia in rapporto alla decomposizione dell’ acqua. 
Dopo qualche tempo al polo positivo si forma una sostanza bianca, 
cristallina, che pian piano viene depositandosi nel fondo del tubo; 
la soluzione da giallognola si vien facendo chiara, fino a diventar 
incolore. Allora abbiamo separato la sostanza solida dalla solu- 
zione e l'abbiamo esaminata. È poco solubile in acqua fredda e 
molto in acqua bollente da cui per raffreddamento cristallizza nella 
stessa forma della nitromalonamide. Fonde, con decomposizione 
a 172°. Si scioglie facilmente in una soluzione acquosa di ammo- 
niaca. Tutti questi caratteri sono tali da non lasciar dubbio che 
si sia riformata per azione della corrente elettrica, al polo posi- 
tivo, la nitromalonamide primitiva. 


(') Journ. of the chem. soc. 67, 1005. 
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Elettrolisi del fulminurato d’ammonio. 


Il fulminurato d’ammonio l'abbiamo preparato col metodo di 
Liebig. Circa 60 grammi di fulminato di mercurio sospesi in 
gr. 700 di acqua si trattano con cm? 60 di una soluzione satura 
& freddo di cloruro ammonico. La miscela si scalda in un pal- 
lone su bagno di sabbia, all’ebollizione, finchè non si forma più un 
precipitato giallo. Allora si toglie it" pallone dal bagno- e si ag- 
giunge una soluzione d’ammoniaca caustica. Si forma un precipi- 
tato bianco: si filtra e dal filtrato cristallizza 11 fulminurato am- 
monico sotto forma di una sostanza gialla, che sì può decolorare 
-con carbone animale, e ricristallizzare dall’ acqua in cui è poco 
solubile a freddo. 

Due grammi di questo sale, sciolti in cm.* 100 di acqua, furono 
in un tub@a U sottoposti all’azione della corrente elettrica. Forza 
elettromotrice = volts 24; intensità della corrente = amp 0,3. 
Alla chiusura del circuito non si osserva alcuna anormalità nello 
sviluppo dei gas idrogeno e ossigeno. Dopo qualche tempo dal 
polo positivo sì emanano vapori disgustosi e l'intensità della cor- 
rente diminuisce. In capo a due giorni togliamo il liquido dalla 
‘corrente e lo trattiamo con acetato neutro di piombo. Precipita 
una sostanza bianca, che abbiamo raccolta e lavata, poi demolita 
con idrogeno solforato. Così abbiamo potuto ottenere una sostanza 
cristallizzata in lunghi aghi, bianca, molto solubile nell’ acqua e 
nell’alcool, insolubile in etere, con reazione acida. Fonde, con de- 
composizione a 230°; mentre l'acido fulminurico fonde a 145°. 

Se sia un prodotto di demolizione o di condensazione di que- 
st'ultimo, ancora non possiamo decidere, data la piccola quantità 
di sostanza ottenuta. 

Proseguiremo in quest’ordine di ricerche. 


Regio Istituto Chimico della R. Università di Roma. 
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Il silicato bicalcico nel cemento Portland; 


nota di O. REBUFFAT. 


(Giunta il 10 giugno 1902) 


Il Signor E. Leduc in una nota “ Sur la disaociation dea pro- 
duits hydrauliques , presentata al congresso di Budapest dell’As- 
sociazione internazionale pel saggio dei materiali nel settembre 
1901, annunzia di aver scoverto che il cemento Portland normal- 
mente cotto, se tenuto per ‘lungo tempo a -1000° cambia di a- 
spetto passando dal grigio al bruno e diviene espansivo. Studiando 
il comportamento del cemento così modificato 1l Sig. Leduc viene 
alle conclusioni seguenti : 

1.° Il silicato bicalcico sì forma nei prodotti idraulici ad una 
temperatura quasi eguale a quella di decomposizione del carbo- 
nato di calcio. 

2.° Questo silicato è per se stesso fortemente idraulico e co- 
stituisce la parte attiva di alcuni cementi naturali. 

3.° Ogni cemento contenente più di due equivalenti di calce 
rispetto a SiO, + A1,0; sì dissocia sotto l'influenza di una cottura 
prolungata in calce, silicato bicalcico e alluminato bicalcico ; for- 
mando un prodotto notevolmente espansivo. 

4.° L'espansività di un cemento può esser dovuta tanto ad 
una cottura troppo debole che ad una cottura troppo prolungata ; 
anche ad una temperatura inferiore a quella primitiva di cottura 
normale. 

Io ho avuto di già occasione di occuparmi (‘') della funzione 
del silicato bicalcico nei cementi; trovo quindi particolarmente 
interessante la comunicazione del Sig. Leduc. Mi sembra però 
che le sue conclusioni non siano sempre abbastanza rigorose, che 
anzi in qualche punto siano erronee. Perciò credo utile discuterle 
partitamente, profittando dei risultati di certe mie esperienze; ed 
in ultimo poichè mi troverò a discorrere dei Portland, ne profit- 


(1) O. Rebuffat, Studii sulla costituzione dei cementi idraulici. Gazz. Chim. Ital., t. 28, 
p. 2, 1898. 
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terd per aggiungere alcune osservazioni su qualche lavoro che è 
apparso in questi ultimi anni su tali sostanze. | 

1.° Il silicato bicalcico si forma nei prodotti idraulici ad una 
temperatura quasi uguale a quella di decomposizione del carbonato 
di calcio. | 

Nelle mie Ricerche sulla costituzione dei cementi a presa rapida: 
ho mostrato come il carbonato calcico si decomponga completa- 
mente, se finamente polverato oppure intimamente mescolato al 
silicato di allumina, a 700-800°; ho mostrato pure come a quella 
temperatura dalla cottura di un miscuglio argilloso-calcareo ri- 
sulti un prodotto di addizione che scaldato a temperature supe- 
riori (ma non oltre 1200-1300°) si risolve in una mescolanza di 
silicato ed alluminato. D'altra parte noi conosciamo sicuramente 
due stati del silicato bicalcico, lo stato cristallino ed idraulicamente 
inattivo scoverto dal Le Chatelier e lo stato vetroso idraulica- 
mente attivo studiato da Spencer e Newbery prima e da me 
stesso dopo: ho mostrato da poco che abbiamo buoni motivi per 
ammettere l’' esistenza di un terzo stato cioè il terroso ugualmente 
idraulico. 

Nella"cottura di un miscuglio argilloso-calcareo procedendo per 
gradi sino a 1100-1200° la massa conserva lo stato terroso; 
quindi anche il silicato bicalcico deve trovarsi in quella forma , 
fra 1200° e 1300° avviene il passaggio del silicato bicalcico allo 
stato cristallino come ci è dimostrato dal fatto che.i prodotti. 
cotti a questa temperatura intermedia col raffreddamento perlop- 
più si riducono spontaneamente in polvere. Oltre 1300° infine, se 
gli alluminati sono presenti in quantità sufficiente il silicato bi- 
calcico è fissato nella forma idraulicamente attiva ed il cemento: 
cotto resta stabile a freddo. Di quale forma di silicato bicalcico 
intende parlare il Sig. Leduc? E quando poi il cemento cotto nor- 
malmente fra 1300° e 1500° viene tenuto per molto tempo a 
1000°, e volge al bruno e diviene espansivo, quale forma di sili- 
cato bicalcico si è rigenerata nello stesso ? ! 

Prima di procedere oltre è necessario di ricercare a quali ca- 
tegorie di prodotti idraulici si estendano le deduzioni del Sig. Leduo. 
Il nostro a. pare creda a tutti, meno le calci idrauliche delle 
quali non fa parola. Io credo invece che il fenomeno da lui os- 
servato non avvenga realmente che nei soli Portland naturali ed. 
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artificiali. Il Sig. Leduc studia difatti , oltrechè un Portland arti- 
ficiale a diversi gradi di cottura, N. 14 cementi, dei quali 4 di 
grappiers, 2 a pronta ‘e 8 naturali a lenta. Di questi 14 cementi 
9 dopo prolungata calcinazione a 1000° non acquistano carattere 
espansivo e non cedono alla soluzione di zucchero una quantità 
di calce gran che diversa da quella che cedevano prima della cal- 
cinazione (differenza massima 2 °/,) e 5 sono instabili. Questi ul- 
timi comprendono due cementi di grappiers e tre cementi a lenta 
naturali. Però i due cementi di grappiers hanno composizione a- 
normale ; difatti il N. 12 contiene 


SiO, 20,36 AI,O3 9,50, 


è dunque un cemento a lenta di tipo comune e non un vero ce- 
mento di grappiers siliciosi : la distinzione ha una grande impor- 
tanza. Il N. 13 poi contiene 


SiO, 17,85 © A1,0, 5,23 = Ca0 63,65 


e come l’a. stesso riconosce è un prodotto mescolato con calco” 
idraulica. I veri cementi silicios1 restano adunque fuori questione. 
In conclusione come dicevo prima il fenomeno non si verifica che 
nei cementi Portland naturali ed artificiali. 

Tornando adesso al nostro punto di partenza, il Sig. Leduc ri- 
tiene che oltre 1000° il silicato bicalcico e l’alluminato bicalcico 
sì rimpinzino di calce passando a combinazioni tricalciche, le qnali 
ad una temperatura inferiore sì sdoppiang poi in combinazioni 
bicalciche e calce libera. Conosciamo l’alluminato tricalcico, ma 
non conosciamo assolutamente un silicato tricalcico. Tutti i ten- 
tativi di Le Chatelier, d’ Oddo e miei per preparare questa so- 
stanza sono stati vani. Questo supposto silicato tricalcico non esi- 
sterebbe che in presenza degli alluminati ed anche allora senza 

e individualità propria, ma unito intimamente ad essi nell’alito. Allo 
stato delle nostre conoscenze l’ipotesi del silicato tricalcico ha 
fatto il suo tempo. Quando perciò l’alite (e non il silicato tricalcico) 
del Portland si sarà sdoppiata in silicato ed alluminato quale forma 
di silicato bicalcico genererà ? 

Il lavoro del Sig. Leduc non ci dice niente a tale riguardo: 
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l'a. parla solo in generale di rocce rosse e di prodotti rigonfianti. 
Devo dire a questo proposito, che tranne l'affermazione generica 
del fenomeno di sopra esposto non è possibile ricavare altro dal 
lavoro del Sig. Leduc a causa principalmente della cattiva scelta 
delle materie prime e dello scarso numero di esperienze. Difatti 
l'a. volendo p. es. studiare il comportamento del Portland artifi- 
ciale a diversi gradi di cottura sì serve di campioni che presen- 
tano notevoli differenze nella composizione chimica, perchè nei 


nove campioni della serie il rapporto oscilla fra 3,2 e 2,7 


SIO 
AI,0, 
mentre la calce per due gradi successivi di cottura varia da 67,2 
a 65,2. 

A causa dello scarso materiale sperimentale restano poi inespli- 
cabili le anomalie che l’a. riscontra nella quantità di A1,O; che 
. il lavaggio .con la soluzione di zucchero lascia nei prodotti della 
calcinazione. In questi diversi prodotti vediamo difatti il rapporto 





10 as | 3 
AL, variare irregolarmente ed enormemente senza poter deci- 
23 


dere se sì tratti di un fatto reale oppure di errori sperimentali. 

Insufficiente è pure il modo come l’a. espone 1 risultati del trat- 
tamento con la soluzione di zucchero, perchè non fa cenno nè 
della concentrazione della soluzione, nè della durata del contatto 
cose tutte essenzialissime. Ciò ci autorizza ad ammettere che le 
quantità di CaO troppo piccole, o addirittura nulle, cedute da 
alcuno dei cementi esaminati sieno dovute a deficienze speri- 
mentali. 

Ugualmente c'è molto da ridire sulla scelta dei cementi naturali 
sperimentati. P. es. uno dei cementi che calcinati si mostrano 
alterati contiene SiO, 18,7 AlL,O; 11,8; ora cosa può arguirsi di 
sicuro da un cemento a lenta di composizione così anormale ? 

2.° Questo silicato è fortemente idraulico e costituisce la 
parte attiva di alcuni cementi naturali. 

Nella prima parte di questa proposizione l’a. conferma quanto 
era stato osservato da Spencer e Newbery e da me stesso ('), nella 
seconda intende senza dubbio riferirsi ai cementi a pronta e ad 
alcuni cementi di grappiers ma questa parte delle sue conclusioni 
mi sembra poco esatta. 


(') Mem. cit. 
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Il silicato bicalcico ha una funzione importantissima in tutti i 
«cementi idraulici ma non la stessa in ciascuno di essi. 

Riferendoci alla costituzione dei prodotti anidri dobbiamo ne- 
‘cessariamente ammettere che il silicato bicalcico allo stato terroso 
si trovi nelle calci idrauliche, e che un poco ne debbano contenere 
anche i presa-rapida commerciali (‘), ma nei Portland il silicato 
bicalcico per potersi mantenere nella forma attiva, poichè si trova 
allo stato cristallino, deve trovarsi necessariamente unito agli al- 
luminati e quindi in condizioni diverse dalle precedenti. Ugual- 
mente nei cementi di grappiers siliciosi altre modalità devono in- 
tervenire per mantenere il silicato bicalcico nella forma attiva, 
malgrado la debole quantità di allumina. 

3.° Ogni cemento contenente più di due equivalenti di calce 
rispetto a SiO, + Al,0; si dissocia sotto l'influenza di una cottura 
prolungata in calce, silicato bicalcico ed alluminato bicalcico for- 
mando un prodotto naturalmente espansivo. 

Questa conclusione è troppo generale non solo ma in gran parte 
non è che un'ipotesi. Difatti in primo luogo alla espressione ogni 
cemento in virtù delle considerazioni da me fatte al numero 1° bi- 
sogna sostituire ogni cemento tipo Portland. In secondo luogo dalle 
esperienze dell’a. non risulta ancora la presenza dell’ossido di calcio 
nel prodotto della calcinazione prolungata e tanto meno quella 
.dell’alluminato e del silicicato bicalcico. Sappiamo solo che questi 
prodotti sono espansivi e che tirano al bruno. Se contenessero si- 
licato bicalcico libero è più che probabile che col raffreddamento 
si ridurrebbero spontaneamente in polvere. I rapporti Ca0 : Si0, + 
A1,0; che l’a. trova dopo il lavaggio con la soluzione di zucchero 
non dicono assolutamente nulla; perchè non sappiamo quali rea- 
zioni l’acqua provochi nel prodotto anidro; le esperienze che 
servono di base a tali rapporti sono del resto come ho già detto 
insnfficienti. 

4.° L’ espansività di un cemento può esser dovuta tanto ad 
una cottura troppo debole che ad una cottura troppo prolun- 
gata etc. 

Questa deduzione è perfettamente giustificata. 


(*) Io parte a cagione della silice libera contenuta nell’ argilla in parte a cagione della 
‘temperatura troppo elevata alla quale vengono cotti: vedi Rebuffat, Ricerche sulla costitu- 
zione dei cementi a presa rapida. 
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L'interessante osservazione del Sig. Leduc si lega in fondo alla 


grave quistione della formazione della così detta polvere di forno. 
ed allo studio di tutte quelle altre anomalie di cottura le quali 
giacciono ancora nel dominio dell’empirismo. 

Si è creduto e si crede tuttavia da molti che basti posar le 
fondamenta di una teoria per illuminare tutto 11 campo di un ar- 
gomento sino ai suoi ultimi confini: nulla di meno esatto. Ciò 
può scorgersi anche oggi nel campo dei prodotti idraulici; abbiamo 
delle linee generali abbastanza bene orientate ma i particolari dei 
singoli fenomeni ci sfuggono ancora: sino a tanto che un numero- 
sufficiente di questi particolari non sarà conosciuto l’ industria 
avrà sempre delle riserve di empirismo e le nostre teorie saranno: 
delle belle statue dai piedi di creta. 0 

Ho intrapreso da qualche tempo lo studio delle reazioni che 
avvengono nella cottura dei cementi a lenta in relazione colle 
mie esperienze sulla costituzione dei cementi a pronta. L’argo- 
mento non è ancora esaurito ma credo bene di comunicare il già 
fatto per confortare specialmente quanto ho avuto da osservare. 
nel lavoro del Sig. Leduo. 

Dei fenomeni che avvengono nella cottura dei cementi. — La fab- 
bricazione dei Portland artificiali ha fatto perdere di vista i le- 
gami che corrono fra i cementi a presa lenta ed i cementi a presa 
rapida. I cementi naturali a lenta col progressivo esaurimento dei 
buoni giacimenti cedono di giorno in giorno sempre più il campo; 
1 cementi a presa rapida vengono fabbricati alla buona con l’u- 
nico scopo di dare un prodotto che costi il meno possibile per 
poter mantenersi ancora sul mercato; queste fabbricazioni non 
formano quindi oggetto preferito di studio. Nella fabbricazione 
del Portland d’ altra parte lo scopo del fabbricante è solo quello 
di arrivare ad un prodotto di tipo costante. adoperando le ma- 
terie prime che più economicamente gli possono dare la percen- 
tuale dei diversi costituenti; lasciando alla elevata temperatura 
di cottura il compito di produrre quasi di un colpo le necessarie 
combinazioni. 

Se noì vogliamo però renderci perfetta ragione dei fenomeni 
che avvengono nella cottura dei cementi e del meccanismo della 
reazione della calce sull’argilla non possiamo fare a meno dello 
studio dei cementi naturali o di miscugli che li equivalgano. Dico. 
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ciò specialmente in relazione con l’influenza dello stato del carbo- 
nato di calcio, secondo quanto ho già esposto nelle mie ricerche 
‘sulla costituzione dei cementi a presa rapida. I miscugli a Portland 
per quanto ben preparati non possono dare che indicazioni erronee 
per temperature inferiori a 1200-1300° e ciò sia per la forma 
del carbonato di calcio che contengono sia per la presenza di 
-altri ingredienti che a quella temperatura non hanno ancora com- 
pletamente reagito, sia per il grado di omogeneità del miscuglio e 
di finezza dei diversi ingredienti che per quanto industrialmente 
perfetti sono sempre ben lontani da quanto ci offrono i calcari 
argillosi. Se vogliamo perciò indagare i fenomeni che avvengono 
nelle prime fasi della cottura dei cementi a presa lenta dobbiamo 
preferibilmente servirci di calcari argillosi. 

Io ho avuto opportunità di procurarmi una serie di tali calcari 
-della valle del Bisagno i quali offrono un passaggio graduale dai 
«cementi a rapida e quelli a lenta, e quindi sono particolarmente 
adatti allo scopo di queste ricerche. La composizione di questi 
calcari è la seguente: 


Il. 2. 3 4 5 6 


Prodotto crudo CO, 32,70 31,24 31,68 31,10 29,78 32,70 
H,O 2,02 2,91 2,72 2,57 2,50 2,68 

‘Prodotto calcinato Si0, 27,95 29,19 28,13 28,08 30,81 28,48 
AI,0, 6,46 6,94 6,71 8,72 8,81 8,44 

Fe 0, 2,83 3,61 2,94 3,51 3,53 2,69 

Ca 62,48 59,24 61,20 57,91 55,73 59,76 

N.d.e per. 0,47 1,02 1,02 1,78 1,12 0,73 

Si0, 

AI,0, 





4,32 4,20 4,18 3,22 3,49 3,37 


Cotti opportunamente, i calcari N. 1 a 3 dànno dei cementi a 
presa lenta e quelli N. 4 a 6 dei cementi a presa rapida. Cuo- 
«<cendo sistematicamente gli stessi calcari a temperatura sempre 
più alta si osserva quanto segue: 

a) Cottura a 700-800° per 24 h. Tutti i saggi mostrano co- 
lorito gialletto e forte aumento di volume; tutti, polverizzati ed 
impastati coll’acqua, fanno presa rapidamente con moderata eleva- 
zione di temperatura: però mentre i numeri 4 a 6 acquistano in 
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breve tempo buona consistenza, i numeri la 3 restano tenerì ; 
benchè non mostrino nè rigonfiamento nè spappolamento. 

5) Cottura a 1000-1200° per 8 b. Tutti i saggi mostrano co- 
lorito rossiccio e forte diminuzione di volume ; nei numeri 3 a 6 si 
osserva pure poca coerenza, quasi un principio di sgretulamento. 
Polverizzati ed impastati coll’acqua, 1 numeri 1 a 3 si riscaldano 
fortemente, acquistano pochissima coerenza e messi nell'acqua sì 
spappolano ; i numeri 4 a 6 si riscaldano molto meno dànno solo 
un principio di presa e posti nell'acqua perdono ogni coerenza. 

c) Cottura oltre 1200°. I saggi 4 a 6 (presa rapida) diven- 
gono de! tutto inerti e si trasformano infine in una massa sco- 
riacea fra 1400° e 1500°. I saggi 1 a 3 offrono invece un com- 
portamento molto variato. Se si tengono ancora nel forno a 1200* 
cercando di attivare lo scaldamento in modo che la temperatura 
si mantenga fra 1200° e 1300°, dopo 7 ad 8 h. di scaldamento, 
sì trovano nel crogiuolo alla superficie pochi pezzi coerenti di 
color grigio chiaro, nella parte mediana una massa polverosa di 
color bigio ed in fondo alcuni pezzi coerenti di color rossiccio. 

Per spiegarsi questo stato di cose bisogna conoscere che nel 
tipo di forno da me adoperato, per crogiuoli di una certa altezza, 
la temperatura inassima sì realizza nella parte superiore del cro- 
giuolo, la minima al fondo. Sino a tanto che con apposite ricerche 
non ebbi accertato questa distribuzione della temperatura ì risul- 
tati delle mie esperienze mi sembrarono poco chiari. 

La massa polverosa bigia impastata coll’acqua non fa presa. 
Umettata con acqua, addensata e cotta fra 1350° e 1450° per 
breve tempo, dà un cemento a lenta tipo Portland. I pezzi coe- 
renti di color rossiccio, ridotti in polvere ed impastati coll’acqua 
dànno presa lenta e buona coerenza. 

Scaldando direttamente a 1350-1450° il prodotto cotto 700-800° 
sì ottiene pure un cemento a lenta. 

Ricapitolando, nella cottura di un cemento a lenta abbiamo le. 
seguenti fasi: i 

1.° 700-800°. Formazione di un prodotto di addizione a presa. 
rapida. 

2.° 800-1200°. Formazione di un prodotto espansivo che rea- 
gisce coll’acqua con notevole innalzamento di temperatura. 

3.° 1200-1300°. Formazione di un prodotto a presa lenta terroso. 


—_ 
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4.° 1200-1300°. Manifestazione del silicato bicalcico allo stato 
cristallino. La massa col raffreddamento cade in polvere. 
5.° 1800-1400°. Formazione del cemento a lenta a struttura 
cristallina ('). Associazione degli alluminati al silicato bicalcico. 

I fenomini che si manifestano al disotto di 1200° sono comuni 
coi cementi a pronta, fra 1200° e 1300° abbiamo una fase critica 
nella quale piccole variazioni di temperatura possono produrre ri- 
sultati molto diversi. Difatti ì11 prodotto che era diventato espan- 
sivo ci dà dapprima un cemento a lenta a struttura terrosa mentre 
un successivo aumento di temperatura (od un prolungato riscal- 
damento) fa passare il silicato bicalcico nella forma cristallina e 
rende quindi il prodotto spontaneamente .disgregabile a fredda ; 


‘ scaldando però un poco di più comincia l’unione degli alluminati 


al silicato bicalcico, il prodotto torna stabile ed acquista progres- 
sivamente i caratteri del Portland. 

Se prepariamo due miscugli equicentesimali corrispondenti al. 
rapporto 2 Si0, : Al,0,: 4 Cao (con Si0, 27,02 Al,0,; 22,78 Ca050,19) 
impiegando per uno a) del caolino e del carbonato di calcio a- 
morfo e per l’altro è) del silicato monocalcico e dell’alluminato bi- 
calcico allo stato terroso (*) possiamo osservare quanto segue: 

a) dopo 48 h. di cottura a 700-800°, polverizzato ed impa- 
stato con l’acqua fa presa rapidamente e rimane a volume costante 
benchè non acquisti una grande durezza. 

b) dopo 72 h. di cottura a 700-800°, polverizzato ed impa- 
stato con l’acqua sì addensa un poco senza scaldarsi notevolmente, 
poi diviene molle e finisce col far presa dopo qualche ora. Questo 
comportamento è tanto più notevole in quanto nè il silicato nè 
l'alluminato impiegati offrono nulla di simile. Dopo altre 120 h. 
di scaldamento a 700-800° d) si comporta infine come un cemento 
a presa lenta. 

È molto interessante il modo col quale i due prodotti, equi- 
centesimali ma dotati di proprietà così diverse, reagiscono con 
l’acqua e con la soluzione di zucchero 


(') Mi riferisco alle osservazioni microscopiche di Le Chatelier, Tirnebohn ed altri per 
quel che riguarda lo stato cristallino dei Portland. 
(*) Vedi Ricerche snlla costituzione dei cementi a presa rapida. 
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anidro idrato 
a 48 h.a800-800° Ca0 ced. 5,8. Cao ced. 4,4 H,0fisa. 10,29 
5 72h. _, ns 20,0,» 24.» 21,20 
» 192 h. ì a n 180,» 92». » 19,63 


Questa esperienza oltre al dimostrarci la formazione del pro- 
dotto di addizione fra il silicato di allumina e la calce ci fa ve- 
dere chiarissimamente come l'influenza dello stato nel quale le 
materie prime vengono adoperate, domini per molto tempo le qua- 
lità del prodotto; tale influenza non sparisce del tutto se non 
quando alla temperatura di rammollimento , la formazione di una 
pasta vitrea permette una reazione integrale dei diversi compo- 
nenti. Bisogna quindi esser molto prudenti nel servirsi di prodotti 
commerciali per ricerche teoretiche. 


Di alcuni lavori recenti sulla costituzione del cemento Portland. — 
Nello scorso anno il Signor A. Meyer (') ha pubblicato una pre- 
gevole monografia sulla costituzione del cemento Portland, nella 
quale riassume molto chiaramente quanto sì è fatto sull'argomento. 
Al termine della sua esposizione Egli enuncia pure una teoria 
sulla costituzione del cemento anidro ed idrato, la quale mi pare 
che pecchi di troppa comprensività. Difatti l'a. nei cementi anidri 
ammette contemporaneamente l’esistenza del silicato tricalcico, di 
nn miscuglio isomorfo di silicato tricalcico e bicalcico, di un silico- 
alluminato di calcio e di un alluminato di calcio. Ammette poi 
che nell'idratazione il silicato tricalcico si sdoppii in silicato bi- 
calcico ed idrato di calcio ed il silico-alluminato in silicato ed 
alluminato mentre gli altri composti sì idratano semplicemente ; 
più tardi il silicato bicalcico si scompone ancora in silicato mo- 
nocalcico ed idrato di calcio. Il Sig. Meyer cerca così di mettere 
tutti di accordo ma credo che in fondo non contenti alcuno. Per 
la parte che mi riguarda mi permetto di fare notare al Sig. Meyer 
quanto segue : 

1.° L'esistenza del silicato tricalcico è una pura ipotesi; il 
Sig. Le Chatelier stesso non garentisce che il prodotto da lui ot- 
tenuto decomponendo il cloro-silicato fosse sicuramente il silicato 
tricalcico cercato. 


('*) Bollettino della Società delle Scienze di Bucarest, 1901, IX, 6. 
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2.° La fortissima quantità di calce libera trovata dal Ljamin 
«è rimasta sino ad oggi un caso isolato e credo di avere già spie- 
gato bene il perchè. 

3.° Il silicato bicalcico non è suscettibile di decomporsi in si- 
licato monocalcico e idrato di calcio seconda l'ipotesi dell’a. se lo 
fosse la stessa decomposizione avverrebbe per azione della solu- 
zione di zucchero e ciò non è. Ho mostrato inoltre (‘') che la 
quantità di acqua fissata dal Portland nell’idratarsi è molto in- 
feriore a quella richiesta pel passaggio del silicato tricalcico a 
monocalcico secondo Le Chatelier e Ljamin. 

Nel suo Studio sugli agglomeranti presentato al Congresso di 
Budapest dell’Associazione internazionale pel saggio dei materiali 
in settembre 1901 il Sig. Maynard arriva invece alla conclusione 
che nell’idratazione del cemento non c'è dissociazione degli allu- 
minati e che la dissociazione del silicato tricalcico in monosilicato 
ed idrato di calcio non è completa. Il Sig. Maynard mentre co- 
nosce altre mie ricerche più recenti ignora quelle sul silicato bi- 
ealcico nei cementi idrati e perciò non ha l’opportunità di consi- 
derare che i risultati che lo conducono ad ammettere solo una 
dissociazione parziale del silicato tricalcico varrebbero anche me- 
glio per confermare la presenza del silicato bicalcico. 

Sulle vedute emesse dal Dr. P. Rohland (*) ho avuto di già 
occasione di discutere (*). 


Napoli. Laboratorio di Chimica della R. Scuola per gl’ Ingegneri. 


(') Stadii sulla costituzione dei cementi idraulici. 
(*) Baumaterialenkuode, 1900-1901. 
(*) Baumaterialenknnde, 1901. Gazz. Chim. Ital., 1900, II, 177. 
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Ricerche sulla costituzione dei cementi a presa rapida; 


nota di O. REBUFFAT. 
(Giunta il 10 giugno 1902). 


Nel 1898 pubblicando i miei Studii sulla costituzione dei ce- 
menti idraulici (') dicevo: “c’è un difetto fondamentale nello 
stato presente delle nostre cognizioni sui cementi idraulici. Da 
molti anni si è preferito specialmente lo studio dei cementi a 
presa lenta, mettendo da parte quello delle calci idrauliche e dei 
cementi a presa rapida; cosicchè se abbiamo qualche teoria ge- 
nerale dell’idraulicità non abbiamo assolutamente alcun dato spe- 
rimentale che ci permetta di vedere se e sino a'che punto i ri- 
sultati dello studio dei cementi a presa lenta sieno applicabili alle 
calci idrauliche ed ai cementi a presa rapida ,. Nel corso dello 
stesso lavoro potetti dimostrare che, dopo la presa, i cementi a 
presa rapida e le calci idrauliche hanno qualitativamente una 
composizione simile a quella dei cementi a presa lenta e feci pure 
qualche considerazione sulla costituzione di tali corpi allo stato 
anidro. 

In seguito ebbi sempre più occasione di persuadermi della ne- 
cessità di uno studio accurato della costituzione dei cementi a 
presa rapida; senza del quale le nostre conoscenze sui cementi 
a presa lenta restano come campate nell'aria. Ho intrapreso per- 
ciò questo studio del quale pubblico adesso i primi risultati. 

1.° Cementi a presa rapida artificiali. — I cementi a presa 
rapida forniti dall'industria sono tutti senza eccezione dei cementi 
naturali. Nella fabbricazione dei Portland si può, è vero, con qual- 
che artifizio ottenere un cemento a presa più o meno rapida, ma. 
un vero cemento a presa rapida col suo colore, densità, etc. non 
è oggi fabbricato che colla cottura di calcari argillosi di congrua 
composizione. (Generalmente questo stato di cose dipende da una 
cagione economica, inquantochè , dato il basso prezzo dei presa- 
rapida e la relativa abbondanza di calcari adatti a fabbricarli, non 


(*) Gazz. chim. ital., t. XXVIII, p. II. 
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torna conveniente una lavorazione così dispendiosa come quella. 
usata per i Portland; ma io mì domando se qualche fabbricante 
abbia mai fatto dei tentativi di riproduzione artificiale dei pronta- 
presa e con quale successo. Muovo questa domanda perchè all’ i- 
nizio delle mie ricerche ì miei tentativi di ottenere dei cementi 
a presa rapida da miscugli di caolino o argilla con carbonato o. 
idrato o ossido di calcio, oppure con miscugli di silice, allumina 
e 1 summentovati composti di calcio, fallirono tutti completa mente. 

Credetti dapprima che l'insuccesso fosse dovuto al fatto che nè 
il caolino nè l’argilla da me impiegati avessero proprietà uguali 
a quelle della parte argillosa dei calcari a cemento a pronta. Per-. 
ciò mi procurai una certa quantità di un calcare di tale natura e. 
per mezzo dell'acido cloridrico allungato ne estrassi la parte ar- 
gillosa che lavai accuratamente e seccai all’ aria. Grande fu la 
sorpresa quando questa materia mescolata con altrettanto carbo- 
nato di calcio quanto era quello primitivamente esistente nel cal- 
care non mi diede un cemento a rapida. Le esperienze ripetute 
con le maggiori precauzioni condussero sempre allo stesso risultato. 
Poichè le proprietà della materia argillosa restavano fuori causa 
non c’era che a pensare allo stato della calce nel miscuglio. In 
tutte le mie esperienze io avevo impiegato delia polvere di mar- 
mo oppure del carbonato di calcio precipitato dalla soluzione di 
cloruro per mezzo del carbonato ammonico, oppure dell'idrato di 
calcio ottenuto per estinzione della calce viva. Dopo alcune prove 
negative con calcari più o meno teneri volli tentare ancora l’im-. 
piego del carbonato di calcio amorfo ottenuto precipitando la so- 
luzione di cloruro per mezzo del carbonato sodico ('). 

L'esperienza riuscì completamente : la cottura dei miscugli della 
parte argillosa del calcare a pronta, del caolino e di un’argilla. 
comune col carbonato di calcio amorfo nelle proporzioni opportune 
mi diede sempre dei caratteristici cementi a pronta. 

Restava così dimostrato che l’ insuccesso di tutte le esperienze 
precedenti non era dovuto alla qualità della materia argillosa im- 
piegata ma bensì a quella del carbonato di calcio. 


(°) La preparazione di una eerta quantità di questo carbonato è un poco fastidiosa, per- 
chè il sale spesso precipita in forma cristallina e spesso passa a tale forma dorante il 
lavaggio. 
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Per amore di brevità non descriverò tutte le esperienze eseguite 
:ma solamente un gruppo delle più caratteristiche fatte col caolino. 
Miscugli di una molecola di caolino con sei molecole di car- 
‘bonato di calcio. Preparazione a macchina. Cottura 700-800° 
per 48 bh. | 

a) Caolino e carbonato di calcio amorfo. Presa rapida; dopo 
due giorni di immersione nell’acqua la massa è già durissima. 

b) Caolino e polvere di marmo. La polvere impastata coll’ac- 
‘qua sì riscalda fortemente e poi si spappola e resta molle. 

c) Caolino e idrato di calcio. Come il precedente. 

d) Caolino e carbonato di calcio cristallino precipitato col car- 
bonato ammonico. La polvere impastata coll’ acqua dapprima si 
.ammassa riscaldandosi fortemente, poi si spappola e resta molle. 
e) Caolino e carbonato di calcio cristallino precipitato col 
‘carbonato sodico. Come il precedente. 

f) Caolino e polvere di calcare di Lecce. La polvere impa- 
‘stata con acqua fa presa ma resta poco coerente, cosicchè dopo 
diversi giorni non sostiene l’ago di Vicat. 

In questo gruppo di esperienze sono particolarmente interessanti 
le due ultime. La e ci dimostra che le proprietà del carbonato di 
calcio amorfo precipitato col carbonato sodico dipendono dal suo 
‘stato e non da qualche impurezza dovuta al metodo di prepara- 
zione, perchè il carbonato cristallino precipitato collo stesso rea- 
gente dà risultati negativi. La f ci fa scorgere nei suoi partico- 
lari l'influenza della forma del carbonato di calcio: il calcare di 
Lecce è una pietra tenera un poco più coerente della creta; al 
‘microscopio non mostra elementi cristallini definiti ma presenta 
però la doppia rifrazione ('). Questo stato intermedio fra l’amorfo 
ed il cristallino sì riflette benissimo nel comportamento del cal- 
‘care messo a reagire col caolino, perchè c’è un principio di 
reazione. 

Sarebbe interessante, da questo punto di vista, esaminare il 
‘comportamento delle diverse varietà di creta. 

Questa funzione predominante dovuta alla forma del carbonato 
-calcico è del tutto nuova nella tecnologia dei cementi. Possiamo 
.domandarci a che cosa il carbonato di calcio amorfo deve la sua 


(*) Debbo questa notizia al Prof. P. Franco. 
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attività : l’esperienza ci dice che non .si tratta*di una maggiore o 
minore faciltà nella espulsione dell'acido carbonico. Difatti tenendo. 
per 12 h. a 700-800° dei saggi di diverse qualità di carbonato di 
calcio, polverizzati a finezza uniforme, e determinando poi per. 
mezzo della soluzione di zucchero e di una soluzione titolata di . 
acido cloridrico la quantità di CaO formato, si ebbero i seguenti. 
risultati : 


Polvere passata a 5000 maglie per cm?. Cottura 12 h. 
a 700-800°. ! 
1 gr. di prodotto cedeva alla soluzione di zucchero Ca0 
centigrammi. 
Polvere di marmo i ; . 96,2 
Carbonato di Ca cristallino precipitato col carb. amm. 100,0 
sodico 98,4 


3 amorfo : È o 100,0 
Calcare tenero di Lecce i i . . 91,0 


Se tutte queste varietà di carbonato di calcio si decompongono: 
in modo uniforme non danno però tutte dell’ ossido di calcio di. 
uguali proprietà. Difatti, mentre tutte le varietà di carbonato 
cristallino ci danno una calce viva granulosa che reagisce facil- 
mente coll’ acqua, il carbonato di calcio amorfo ci dà una calce 
bianchissima, molto compatta che messa neil’ acqua si riscalda. 
appena ma non reagisce; una vera calce porcellanica. Anche que- 
sto fatto era sin qui sconosciuto. In qual modo la formazione di 
questa qualità di ossido di calcio possa determinare la forma- 
zione del cemento a presa rapida è quello che indagherò in ap- 
presso. 

Un altro punto importante per la sintesi dei cementi a presa 
rapida si è quello di sapere se queste sostanze possano prepararsi 
oltrechè dal silicato di allumina anche da miscugli di idrato sili- 
cico ed idrato di allumina Ecco qualche esperienza in proposito. 

a) Idrato silicico, idrato di allumina ed idrato di calcio nella. 
proporzione richiesta dal rapporto 2SiO,Al,035Ca0. Miscuglio 
preparato a macchina. Cottura 48 h. a 700-800°. La polvere im- 
pastata coll’acqua si riscalda fortemente, si agglomera dapprima, 
poi sì spappola. 
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5) Idrato silicico, idrato d’allumina, carbonato di calcio amorfo: 
proporzione, miscuglio e cottura come sopra. La polvere impa- 
stata coli’ acqua si riscalda fortemente, si gonna e pol si 
spappola. 

c) Il miscuglio dell’ esperienza è si umetta con benzina e si 
porta di nuovo alla macchina a mescolare; dopodichè, scacciata 
la benzina, si cuoce ancora per molti giorni a 700-800°. Presa 
rapida, ma la massa rimane sempre penetrabile dall’ago di Vicat. 

d) Il miscuglio dell’esperierza dè si bagna con acqua e sì porta 
di nuovo alla macchina a mescolare, poi sì cuoce di nuovo per 
«due giorni a 700-800°. Presa rapida; consistenza mediocre. 

Queste esperienze se non escludono del tutto la possibilità 
della formazione del cemento dai suoi costituenti immediati dimo- 
strano però che in tali condizioni la sintesi è molto difficile. L'e- 
sperienza d nella quale interviene l’azione dell'acqua sul prodotto 
della prima cottura non può paragonarsi alle precedenti; delle 
caratteristiche del cemento ottenuto in questa esperienza diremo 
in appresso. 

2.° La temperatura di cottura dei cementi a presa rapida. — 
I trattati che si occupano della fabbricazione dei cementi non 
danno alcun dato preciso sulla temperatura di cottura dei presa- 
rapida. Si conosce solo che questi prodotti si fabbricano ad una 
temperatura inferiore a quella dei cementi a presa lenta e che 
scaldati soverchiamente perdono le proprietà caratteristiche. Dalle 
mie esperienze risulta che la temperatura migliore per la cottura 
dei. cementi a presa rapida è quella di 700-800°. A questa tem- 
peratura si ottiene un cemento di presa meno rapida ed un colo- 
rito più matto. Fra 1100° e 1300° il cemento passa al grigio e 
diviene a presa lenta oppure perde addirittura la facoltà di far 
presa (‘'). Questa regola basata sopra più di un centinaio di espe- 
rienze fatte sia con calcari argillosi che con miscugli artificiali a 
base di caolino, di argilla, etc. non soffre eccezioni. 

Cuocendo dei calcari a pronta si può spesso osservare un fatto 
- caratteristico. Se la temperatura di 700-800° è stata esattamente 
mantenuta le venuzze di calcite che frequentemente s' incontrano 


(') Vedremo appresso che il passaggio a presa lenta avviene tanto più presto, quanto 
più ricco di calce è il cemento. 
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in questi calcari restano, ancbe dopo che il cemento è perfetta- 
mente cotto, inalterate. Questo fatto non può che riuscire van- 
taggioso per la qualità del cemento. Un fenomeno notevole nella 
cottura dei presa-rapida è pure la considerevole dilatazione che 
.81 osserva dopo la cottura ; 1 pezzi aumentano di volume e si tro- 
vano spesso aderenti fra loro sebbene non vi sia nemmeno il più 
lontano accenno di fusione. Portando la temperatura oltre 800° il 
volume dei pezzi diminuisce rapidamente; a 1500° è appena un 
terzo all'incirca di quello primitivo. 

3.° Del rapporto Si0,: Al,0,:Ca0 nei cementi a:presa rapida. — 
Nelle argille e nei calcari argillosi noi troviamo il silicato di al- 
luminio associato ad una certa quantità di silice libera, pel quale 





motivo il rapporto nei calcari argillosi solo eccezionalmente 


S10, 
Al,0, 
è inferiore a 2. Volendo ricercare quale sia il rapporto ottimo dei 
‘costitue nti dei presa rapida possiamo in primo luogo domandare 
se non possano aversi tali corpi anche dal solo silicato di allu- 
mina e quale quantità di calce sia perciò necessaria. 

Per risolvere questo quesito mi sono servito di un caolino le- 
vigato avente la composizione seguente : 


H,0 °/, 12,20 
Sio, , 47,68 
AI,0, , = 36,70 
K,0+Na,0 , 2,97 


_r__—r_——__eyp 


99,55 


Con questo caolino ed il carbonato di calcio amorfo si fecero 
dei miscugli corrispendenti a diverse proporzioni di ossido di cal- 
cio. I miscugli, preparati al solito a macchina, e cotti per 48 h. 
a 700-800° diedero i seguenti risultati : 


(2 S10,A1,0,) 3 Cao Niente presa rapida 
(2 SiO,Al,0,) 4 Cao Presa rapida 

(2 SIO,A1,0;) 5 Cao 4 i 

(2 Si0,A1,0,)6 Ca0 » Tapidissima 


(2 Si0,A1,0,)7 Cao »  Tapida 
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I miscugli con 6 e 7Ca0 dopo la cottura presentano in grado 
eminente la dilatazione caratteristica dei calcari a pronta; gli al- 
tri miscugli non sì sono dilatati notevolmente. 

Dopo due giorni di immersione in acqua distillata il miscuglio 
con 6 CaQ è perfettamente duro e lapideo; degli altri, 3, 4 e 5 Ca0 
sono ancora teneri ed i frammenti premuti fra le dita sì riducono 
facilmente in polvere; 7Ca0 è pure tenero e schiacciato fra le 
dita sì spappola. 

Queste esperienze dimostrano che la silice libera non è neces- 
saria per avere un cemento a presa rapida (') e che partendo dal 
silicato 2Si0,A1,0, il miglior rapporto è 2Si0,: A1,0,.6Ca0 (°). 

I miscugli con 4, 5, 6, 7Ca0 sono stati tenuti per 12 bh. fra 
1100° e 1200°. I miscugli con 4 e 5Ca0 dopo la cottura non a- 
vevano più la proprietà di far presa rapidamente, quelli con 6 e 
7 Ca0 erano ancora a presa rapida ma non erano però così buoni 
come prima: messi di nuovo a cuocere per due giorni fra 1200 
e 1300°, impastati coll’ acqua facevano dapprima presa riscaldan- 
dosi fortemente e poi sì spappolavano. Il miscuglio con 6 Ca0 
messo ancora a cuocere a 1200° conserva la presa rapida e non. 
sì spappola più. 

4.° Proprietà chimiche dei cementi a pronta presa ottenuti dal 
caolino. — Questa parte delle mie ricerche è appena iniziata, pur 
nondimeno i risultati della determinazione dell’acqua fissata nell’i- 
dratazione e della quantità di calce ceduta alla soluzione di zuc- 
chero (*) permettono di già alcune importanti deduzioni. Una co- 
noscenza sicura della costituzione dei prodotti ottenuti potrà a- 
versi solo dopo che ne sarà completo lo studio chimico e calori- 
metrico. 

I risultati riguardanti l’acqua d’idratazione e la quantità di calce 
ceduta alla soluzione di zucchero sono i seguenti : 

I miscugli allo stato anidro cedono alla soluzione di zucche- 
ro Ca0 °/. 


Si04 
4130; 





(*) Il caolino impiegato ne conteneva solo una piccolissima quantità: = 1,99, 
teoria 1,19. 
(*) SiO4 21,61, Al,0g 18,28, CaO 60,11 9/0. 


(3) Rebuffat, Studii sulla costituzione doi cementi idraulici. 
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A1,032Si0,s + 3Ca0 cott. a 700-800° 2,6 cott. a 1200° — 


: + 4020 - , 5,8 . 3,5 
. + 5Ca0 , . 10,0 , 9,0 
, + 6Ca0 ° a 16,0 È 18,0 
È + 7C20 - 204 î 21,4 


I miscugli dopo l’idratazione in acqua di calce contengono H,0 °/ 
e cedono Ca0 9/;. 


B,0 Cao H.0 Ca0 
Al,0; 2 Si0, + 3Ca0 700-800° 2,23 3,0  1200° 
; + 4080, 10,29 44, 105 3,1 
: + 5080, 20,81 6,6 =, 12,98 3,6 
i + 6040, 23,68 90 =, 16,14 3,7 
; + 7080, 26,72 13,2, 16,18 4,8 


La quantità di calce ceduta alla soluzione di zucchero dai com- 
posti idratati non è direttamente paragonabile a quella ceduta dai 
composti anidri, perchè lo sia bisogna riportarla a 100 parti di 
composto privo di acqua. Così facendo si ha: 


Al,032Si0, + 3Ca0 a 700-800° 3,1 


= + 4Ca0 3 4,9 a 1200° 8,1 
i + 5Ca0 È 82, 41 
- + 6Ca0 as 11,7 a 4407 
È + 7Ca0 . 180, 5,7 


Questi risultati permettono le seguenti deduzioni : 

a) Nello scaldamento da 800° a 1200° insieme col mutamento 
del tempo di presa avvengono dei mutamenti nella costituzione 
chimica del cemento. Questi mutamenti sono specialmente evi- 
denti se si guarda la quantità di acqua fissata nell’idratazione. 

b) La quantità di calce ceduta alla soluzione di zucchero dai 
prodotti dello scaldamento a 800° ed a 1200° (allo stato anidro) 
non offre grandissime variazioni; ma è degno di nota il fatto che ‘ 
la quantità di calce ceduta diminuisce da 800° a 1200° per i mi- 
scugli sino a 5 CaO ed aumenta invece per quelli con 6 e 7 Ca0. 
Questo risultato è di accordo col carattere espansivo che la cot- 
tura prolungata a 1200° impartisce a questi due ultimi miscugli. 

c) L'acqua non agisce, venendo in contatto dei presa-rapida 
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studiati, come un semplice idratante di composti già esistenti, ma 
provoca reazioni che rendono più resistente il cemento verso i 
reagenti. Cid si vede paragonando la quantità di calce ceduta dai 
prodotti anidri con quella ceduta dai prodotti idrati, la quale è 
sempre notevolmente minore. 

I cementi fabbricati industrialmente non sì prestano alla con- 
statazione della generalità di queste deduzioni. Essi sono ottenuti 
a temperature variabili e sempre superiori ai 700-800°; di più la 
silice libera che abbonda nell’ argilla dei calcari a cemento ma- 
schera l'andamento delle reazioni. Quest’ ultima causa di anorma- 
lità è incorreggibile, ma per i difetti provenienti dalla tempera- 
tura di cottura si può ovviare cuocendo il calcare in laboratorio. 

Un calcare a presa rapida della valle del Bisagno perdeva alla 
calcinazione 85,38 °/, (CO. 81,24 H.0 4,14); il prodotto calci- 
nato dava: 

S10,8 >. . . .. 28,48 
ALLO, . . ... 8:44 
FesO,g . . . .. 2,69 
Cao . . . è». 59,76 
N. dos. e perd. . 0,63 


100,00 


I prodotti della cottura di questo calcare davano i seguenti 
risultati : 
Allo stato anidro: 


20 h. a 700-800° CaQ ceduta alla soluzione di zucchero °/, 11,0 


3 h. a 1200° » . . ’ 4,0 
8 b. 9 ” p » » 3,8 
t), h. a 15000 i i 3 . 4,0 


Allo stato idrato: 
20 h. a 700-800° CaQ ceduta °/ 5,8 (6,6) (') H.O 12,67 


3 h. a 1200° , . 4,0 (4,1) (€) , 2,70 
8h |, ; . 3,6 , 1,16 
i) b. a 13090 : . 3,0 0,76 


— (*) Quantità di CaO riferita a 100 p. di prodotto anidro. 
() Idem. 
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Si vede bene l'influenza della temperatura di cottura sulla quan- 
tità di acqua fissata e si vede pure come la presenza della silice 
libera esageri la differenza nella quantità di CaQO ceduta dal pro- 
dotto idrato, paragonata a quella del prodotto anidro la differenza, 
che nei cementi a caolino sì trova in tutta la serie, qui si riscon- 
tra solo nel prodotto delle cottura ad 800° ed anche in propor- 
zioni più piccole. Per temperature superiori la presenza della si- 
lice impedisce che il fenomeno si produca. Si comprende perciò 
come nei prodotti industriali non siasi mai osservato nulla di 
simile. 
5.° Silicati ed alluminati di calcio allo stato terroso e reazioni 
fra gli stessi. Costituzione dei cementi a presa rapida. — Volendo 
trarre partito dalle osservazioni precedenti per costruire una teo- 
ria dei cementi a presa rapida due vie ci si presentano dinanzi. 
Noi sappiamo grazie alle antiche osservazioni di Vicat che le ar- 
gille cotte a 700-800° acquistano virtù pozzolanica; recentemente 
io ho potuto dimostrare (') che, contrariamente a quanto si cre- 
deva dapprima, questa proprietà è insita al silicato 


2 Si0,A1,0, 2 H,0 


‘è non gli viene impartita dai corpi coi quali si trova mescolato 
nelle argille e che l'essenza di tale attività sta nella acquistata 
faciltà di combinazione con le basi alcaline ed alcalino-terrose. 
Ciò posto cuocendo a 700-800° un miscuglio di carbonato di cal- 
cio (amorfo) e silicato di allumina, questo diviene attivo, quello 
.8ì trasforma in ossido: i due corpi reagendo fra loro daranno un 
miscuglio di silicato ed alluminato od un silico-alluminato di cal- 
cio P? Ecco il bivio. 

Noi sappiamo (*) che nel composto che si forma a freddo fra 
il caolino-pozzolana e la calce il legame della silice all’ allumina 
non è ancora rotto ; nulla di sorprendente adunque che possa sus- 
sistere ancora nel composto che si forma a 700-800*; ma sussiste 
‘esso realmente ? 

Alla formazione di un silico-alluminato sono favorevoli le se- 
guenti considerazioni : 


(') O. Reboffat, Le pozzolane artificiali. Gazz. Chim. It., t. 30, 1900. 
(*) Rebnffat, Mem. cit. 
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A) La temperatura di cottura dei cementi a. presa rapida sì 
artificiali che naturali è molto bassa ; nei prodotti cotti osserviamo 
un aumento di volume caratteristico che manca nella formazione 
degli alluminati e dei silicati. 

B) Per la preparazione di questi cementi si richiede una forma 
speciale di carbonato di calcio e ciò che è ancora più notevole si 
dimostra inefficace anche l’ossido di calcio estremamente: diviso che 
si ottiene dalla calcinazione dell’idrato. 

C) Nei cementi a rapporto 2 Si0,Al,0;: Ca0O elevato cuocendo 
a 1200° il prodotto già cotto a 700-800° non si ottiene una mag- 
giore stabilità di volume; invece il prodotto si comporta come 
se della calce sì fosse messa in libertà, agglomerandosi prima 
poi spappolandosi; salvo a divenire di nuovo stabile se cotto a 
temperatura superiore. 

D) Malgrado una preparazione accuratissima non si riesce ad 
ottenere un cemento a presa rapida cuocendo un miscuglio di 
silice, allumina (idrata) e carbonato di calcio amorfo nelle oppor- 
tune proporzioni. Per ottenere il cemento bisogna far reagire col- 
l'acqua il prodotto di una prima cottura e cuocerlo una seconda 
volta. Il cemento così ottenuto ha proprietà diverse di quello ot- 
tenuto direttamente dal silicato di allumina. Eccone le prove. 

Miscugli nel rapporto 


2 Sio, : Al,0, : 5 Ca0 


CaO pr. an. Ca0 pr. id. H,.0 fissata 


1.° dal caolino e CaCO, amorfo 10,0 6,6 12,98 
2.° da SIO, + A},03 + CaCO, amorfo 20,0 4,2 18,80 
9.0 : + Ca(0H), 18,0 7,0 21,15 


Il N. 8 ottenuto impiegando l’idrato di calcio non è un cemento, 
. perchè impastato coll’acqua si agglomera prima e poi sì spappola 
‘senza acquistare più alcuna coerenza. Paragonando i due cementi 
a composizione centesimale uguale, uno ottenuto dal caolino e 
l’altro dalla silice e l’'allumina vediamo per quest’ultimo le se- 
guenti differenze : a) malgrado il tempo doppio impiegato nella 
cottura la quantità di calce ceduta è doppia; è) la differenza fra 
la quantità di calce ceduta dal prodotto anidro e quella ceduta 
dal prodotto idrato è molto esagerata ; c) l’acqua d’ idratazione è 
circa un terzo di più. 
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Possiamo osservare inoltre come il prodotto N. 3, che non è 
un cemento, pur avendo la stessa composizione centesimale del 
N. 2, differisca molto poco da questo nel comportamento coi 
reattivi. 

E) Se i cementi a rapida fossero miscugli di silicati ed allu- 
minati si dovrebbe poterlì riprodurre facilmente mescolando i com- 
ponenti immediati nelle opportune proporzioni. À rigore un mi- 
scuglio ben preparato di silicato ed alluminato dovrebbe, anche 
senza aver subìto l’azione del calore, dare un buon presa-rapida, 
ed in ogni caso una cottura moderata dovrebbe essere sufficiente. 
Per tentare questa esperienza decisiva dobbiamo però avere i si- 
licati e gli alluminati di calcio in uno stato uguale e quello nel 
quale si trovano nel cemento a pronta, cioè allo stato terroso. 
Sino adesso questi composti sono stati preparati per fusione a 
temperatura molto più elevata di quella di cottura del cemento 
stesso. 

Per averli allo stato terroso io ho cominciato col mescolare in- 
timamente gl’ingredienti (allumina idrata ed idrato di calcio, silice 
idrata ed idrato di calcio) impastandoli coll'’acqua e servendomi 
di una macchina che rimescola e polverizza nello stesso tempo. 
Il miscuglio così ottenuto veniva seccato prima alla stufa a 100° 
@ poi cotto a 700-800° e a 1200°. I risultati ottenuti sono i se- 
guenti : 3 

Alluminati di calcio. Cottura a 700-800° per 48 h. 


Al,0; + Ca0. Impastato coli’ acqua non sì riscalda menoma- 
mente e fa presa in circa 20’ dando una massa che col tempo 
indurisce bene. 

AI,0;, | 2 Ca0. Si riscalda sensibilmente e fa presa istantanea 
dando una massa durissima. 


AI,O;, + 8 Ca0. Assorbe molta acqua e si agglomera, ma poi 
8ì riscalda fortemente riducendosi in poltiglia. 


Alluminati di calcio. Cottura a 1200° per 12 h. 
Al,0, + Cao. Fa presa dopo 83 h. 


Al,O, + 2 CaQ. Presa rapida ma non istantanea. 
A1,0, + 3 Ca0. Come il prodotto a 800°. 


Alluminati di calcio. Calce ceduta alla soluzione di zucchero ed 
acqua fissata -nell’ idratarsi. 


266 


Cao 2 gior. 6gior. Ca0 2 gior. 6 gior. He0 fiss. 


Al,03+Ca0 800° anidro 22,4 22,0 idrato 8,8. 8,9 27,45. 
1200° , 20,0 19,2 ù 3,2 3,5 31,48. 
A1,03-+-2Ca0 800° , 31,4 28,8 3 8,8 9,6 31,39 
1200° , 30,2 26,8 ù 6,2 8,0 31,65 
Al,0;+3Ca0 800° , 47,8 42,8 a 6,20 7,0 27,16 
1200° , 41,4 33,2 ; 3,2 4,6 26,94 


Silicati di calcio. Cottura a 700-800° per 48 h. 

Nella preparazione dei miscugli sì nota un rassodamento della 
pasta man mano che la triturazione progredisce; la quantità dì 
acqua assorbita è notevole. Le due paste messe al riparo da Ca0, 
sì trovano dopo 10 h. molto dure. I prodotti della cottura polve- 
rizzati ed impastati con acqua fanno presa solo dopo alcuni giorn? 
SiO, + 2Ca0 prima di SiO, + Ca0. 

Silicati di calcio. Cottura a 1200° per 10 h. 

S10, + CaO diviene granuloso e non dà con l’acqua alcuna 
reazione. 

S10, + 2Ca0 si trova in gran parte ridotto allo stato di pol- 
vere finissima. 


Cao 2 gior. 6 gior. Ca0 2 gior. 6 gior. HQO fiss. 
Si0,+Ca0 800° anidro 4,6 4,6 idrato 6,4 9,6 1,36 
1200° , 3,8 4,0 È — _— — 
Si0,+-2Ca0 800° , 26,0 25,8 . 29,6 26,0 14,15 
1) 12000 , 38 IL | £- £- 
2) 1200° , 14,4 13,8 a — _ — 
3) 1200° , 6,1 6,0 5 — — — 


1) parte ridotta in polvere finissima. 
2) parte coerente. 
3) parte coerente tenuta altre 24 h. a 12000. 

Questi quadri ci mostrano alcuni fatti del tutto inaspettati sui 
qual? è necessario soffermarsi alquanto. 

I silicati non ci presentano anomalie: la formazione del mono- 
calcico è praticamente completa sin dalla cottura ad 800°, ma 
‘quella del bicalcico pare proceda molto più lentamente. Per quanto . 
il miscuglio SiO, + 2 CaO faccia ottima presa a freddo occorrono 
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34 h. di scaldamento a 1200° perchè la quantità di Ca0Q ceduta 
alla solazione di zucchero si avvicini a quella (4) dello stesso 
composto ottenuto per fusione. Anche prima che questo limite sia 
raggiunto vediamo però apparire lo sgretolamento caratteristico. 
Esiste forse una forma terrosa di silicato bicalcico molto più at- 
taccabile dalla soluzione di zucchero che non le forme vetrosa e 
cristallina ? È quello che indagherò (!). 

Apparentemente strano è invece il comportamento degli allumi- 
nati. La formazione di queste sostanze è compleja sin dallo scal- 
damento ad 800° come ci è dimostrato dalle uguali quantità di 
calce ceduta dai miscugli scaldati ad 800° ed a 1200° e dalle 
uguali quantità di acqua che gli stessi fissano nell’ idratazione. ‘ 
Però troviamo che la quantità di calce ceduta dal composto anidro 
tende a diminuire anzichè ad accrescersi col prolungarsi del con- 
tatto essendo le quantità di calce ceduta dopo 2 giorni tutte su- 
periori a quelle cedute dopo 6 giorni, e come ultima conseguenza 
di questo comportamento troviamo poi che la quantità di calce 
ceduta dal prodotto idrato è molto più piccola di quella ceduta 
dal prodotto anidro. 

Il primo fenomeno era stato da me già osservato nello studio 
del presa rapida di Casale Monferrato (*) senza sospettarne la 
causa ; il'secondo è del tutto nuovo e modifica profondamente le 
nostre idee sulla costituzione degli alluminati. 

Coi silicati ed alluminati così preparati allo stato terroso ho 
composto due miscuglì nei rapporti 


2 Sio, Ca0 + A1,0,2Ca0 e = 25Si032Cao + Al;032Ca0 
cIoò: 
250, + Al30; +4C80 Ae 2550, +AI,0,+6Ca0 B. 


L'impasto si fece umettando la massa con benzina. Si ebbero i 
seguenti risultati: 
Cottura a 700-800° per 8 giorni. 
A) Impastato coll’acqua si addensa prima, poi si spappola ed 
infine dopo qualche ora fa presa. 


(') SiO.Ca0 terroso ed idrato di calcio a freddo fanno lentamente presa. Inoltre nelle 
calci idrauliche la presenza di Si0,2 Ca0 allo stato terroso appare necessaria. 
(*) Rebnffat, Stndii sulla costituzione dei cementi idraulici. 


268 

B) Fa presa rapidamente poi si spappola e si riduce allo stato 
di pasta molto fluida. 
‘ Vediamo con sorpresa che i prodotti della cottura hanno delle 
proprietà espansive che mancano nei costituenti. 
‘Cottura a 700-800° per altri 5 giorni, in totale giorni 8. 

A) Si comporta come un cemento a presa lenta. 

B) Si comporta come un buon cemento a presa rapida. 

Calce ceduta alla soluzione di zucchero. H,O fissato nell’ idra- 

tazione. 


A. cottura 3 giorni anidro Ca0 20,0 idrato Ca0 2,4 H.O 21,20 
è. dè : » 184 », » 3,2 , 19,63 
B_, 3, » » 200 , » 46 , 18,00 

» 8» » n» 240 , » 9,6 a», 20,00 


Paragonando il cemento ottenuto da B) dopo otto giorni di cot- 
tura col cemento di eguale composizione centesimale ottenuto dal 
‘ caolino e dal carbonato di calcio amorfo dopo due soli giorni di 
cottura. 


B anidro: Ca0 24,0 idrato Ca0 5,6 H,O 20,00 
Cem. caolino 800°, » 160,  » 90 , 28,68 
». 1200, o 186,» 37, 16,14 


sì vede poi come i due prodotti abbiano un comportamento di- 
verso, inquantochè B cede un terzo in più della calce ceduta dal 
cemento-caolino ad 800° mentre fissa una quantità di acqua mi- 
nore; inoltre la differenza fra le quantità di CaO ceduta dal pro- 
dotto anidro e dal prodotto idrato è molto più esagerata in B che 
nel cemento-caolino ad 800°. Per tutto l’ assieme delle sue pro- 
prietà B costituisce invero un prodotto intermedio fra il cemento- 
caolino a 800° e quello a 1200°. 

Questa esperienza ci mostra adunque che cuocendo miscugli di 
silicati ed alluminati di calcio allo stato terroso non si ottiene 
dapprima un cemento a presa rapida, ma invece un prodotto con 
proprietà espansive estranee agl’ingredienti adoperati : solo pro- 
lungando per lunghissimo tempo la cottura si ottiene un presa- 
rapida il quale però non è perfettamente uguale ai presa-rapida- 
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caolino ottenuti alla stessa temperatura ma bensì al prodotto 
dell’azione di una temperatura superiore agli 800° su queste stesse 
sostanze. 

Questi fatti parlano in favore della formazione iniziale (nella 
reazione fra il silicato di allumina e la calce) di un silico-alluminato 
il quale per lo scaldamento a temperatura superiore ad 800°, si 
va risolvendo gradatamente in un miscuglio dì silicato ed allumi- 
nato di calcio, trasformazione che è completa a 1200°. Quando il 
miscuglio contiene tanta calce da portare prima tutta la silice a 
silicato bicalcico e poi l’ allumina ad alluminato bicalcico allora 
anche il prodotto della cottura a 1200° può conservare una certa 
rapidità di presa dovuta alla presenza dell’alluminato. L’ appari- 
zione di questa seconda presa rapida è preceduta da una fase in- 
termedia nella quale il prodotto prima si agglomera poi si spappola: 
ciò può vedersi nelle esperienze con 2 Si0,A1,0; + 6 Ca0. 

Quando il miscuglio non contiene la proporzione di calce sopra 
indicata lo scaldamento a 1200° annulla la presa rapida perchè 
8sdoppia il composto di addizione in silicato bicalcico ed alluminato 
monocalcico. 

Questa trasformazione può seguirsi anche nelle reazioni quanti- 
tative. I cementi-caolino, a 800° e 1200° presentano nella quantità 
di CaO ceduta alla soluzione di zucchero delle differenze che gli 
alluminati terrosi a 800° e 1200° non presentano e quel che è più 
caratteristico queste differenze non sono dello stesso ordine. Di- 
fatti sino a 5 CaO i prodotti a 1200° cedono meno calce di quelli 
a 800° ma l’inverso avviene per i prodotti con 6 e 7 Ca0. 

Inoltre i cementi-caolino idrati cedono allo zucchero una quan- 
tità di Ca0O inferiore a quella che cedono allo stato anidro ma 
c'è a questo riguardo una differenza considerevole fra il compor- 
tamento dei prodotti ad 800° e quelli a 1200° come può vedersi 
dal quadro seguente: 


A1,032Si0,+5Ca0 800° an. 10,0 idr. 8,2 1200° an. 9,0 idr. 4,1 
Al,032Si0,-+6Ca0 , ., 16,0 , 11,7 , ,18,6 , 4,4 
Al,0;2Si0,+7C80 , , 20,4 , 180 , ,214 , 5,7 


Come si vede dal quadro mentre la differenza per i cementi 
a 800° è molto piccola diventa invece per i cementi a 1200° con- 
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siderevolissima e del tutto paragonabile a quella così caratteristica 
degli alluminati. z 

Uguali considerazioni possono farsi sulle variazioni nella quan- 
tità di acqua d’idratazione fissata dai cementi-caolino scaldati a 
800° e da quelli scaldati a 1200° mentre per gli alluminati delle 
due serie la quantità di acqua d’idratazione è praticamente la 
stessa. 

Il calcolo ci dimostra che la quantità di acqua fissata dai cementi- 
caolino a 800° è superiore a quella richiesta da un miscuglio e- 
quicentesimale di silicato ed alluminato , mentre per il cemento- 
caolino a 1200° c’ è concordanza. 

Difatti per il cemento 2 Si0,Al,0;, + 6 CaO a 800° abbiamo : 


H,0 °/, 23,7 ossia per 100 p. di composto secco p. 31. 100 p. 
di composto se formato da silicato + alluminato dovrebbero fissare 


p. 61 di Si0,2Ca0 H,O p. 8,5 
p. 39 di AI,0,2Ca0 , 122 


——_ _——— 


In totale , , 20,7 


Lo stesso cemento scaldato a 1200° assorbe idratandosi H,0 °/, 
16,1 ossia per 100 p. di composto secco Hs0 p. 19.2. 


Conclusione. — Queste ricerche ci permettono di stabilire alcuni 
punti fissi nello studio dei cementi a presa rapida; le successive 
varranno a darci una conoscenza più ampia delle proprietà di 
queste sostanze e delle relazioni di esse con i cementi a presa 
lenta e le calci idrauliche. 


Napoli. Laboratorio di Chimica della R. Scuola per gl’ Ingegneri. 
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Derivati di fenolchetoni; 
nota di PIETRO BARTOLOTTI e ADOLFO LINARI. 


(Giunta il 24 giugno 1902). 


BromoRENZO-1, 4-xiLENOLO (2). 


Per preparare il bromoderivato del benzo-1, 4-xilenolo (2) fu di- 
sciolto il fenolchetone in acido acetico, e la soluzione raffreddata 
fu trattata con bromo in eccesso, aggiungendo l’alogeno a goccia 
a goccia e agitando. Quando il liquido si mostrò colorato in giallo 
rossastro per l’eccedente bromo, fu trattato con un eccesso di s0- 
luzione di anidride solforosa; si ottenne, così operando, un preci- 
pitato perfettamente bianco, che fu raccolto, lavato, seccato e cri- 
stallizzato dall'alcool. Da questo solvente il bromoderivato si se- 
para in grandi cristalli incolori, fusibili a 115-116°. 

Una determinazione di bromo diede risultati concordanti colla 
formola : 


Gr. 0,8008 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido: 
solforico, diedero gr. 0,1825 di Ag Br. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CigIl;sBr0s 


Br . 25,86 26,19 


Nei corpi della natura dei benzoxzilenoli le sostituzioni avven-. 
gono più facilmente nell'anello benzinico già in parte sostituito ,. 
anzichè nel gruppo benzoilico. È probabile quindi che al bromo-- 
derivato spetti la costituzione seguente: 


CH, (1) 
C,HBr OH (2) 
CHs (4) 


CH; 
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BromoBENZO-1, 2-xILENOLO (4). 


Si può preparare questo bromoderivato dal benzo-1, 2-xilenolo (4) 
‘facendo agire il bromo sulla soluzione acetica bollente del fenol- 
.chetone. É meglio però fare agire il bromo direttamente sul benzo- 
1, 2-xilenolo (4) solido; questo, a contatto di un eccesso di bromo, 
| passa allo stato liquido, sviluppando una notevole quantità di va- 
pori dì acido bromidrico. Sì lascia svaporare l’ eccedente alogeno 
.alla temperatura ordinaria, e il residuo giallo ottenuto si cristal- 
lizza ripetutamente dall’alcool. In questo solvente il bromoderivato 
non è molto solubile, ma da esso cristallizza molto bene in grossi 
‘cristalli di color giallo cedrino vivacissimo, i quali sotto l’ azione 
del calore fondono a 134-135°. 

— Una determinazione di bromo fornì risultati concordanti colla 
formula di un monobromoderivato : 


C.,H,3 Br0, . 


Gr. 0,3500 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido sol- 
forico, diedero gr. 0,2150 di Ag Br. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,yH,sBr0s 
Br 26,14 26,19 


Probabilmente la costituzione del bromoderivato sarà : 





CH, (1) 
C,HBr' CH, A 
| OH (4 
CO 
CH; 


BROMOBENZO-0-CRESOLO. 


Per preparare questo corpo si discioglie il benzo-o-cresolo in 
acido acetico, e alla soluzione tuttora calda sì aggiunge un eccesso 
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di bromo. Aggiungendo al liquido soluzione di anidride solforosa,. 
si separa cristallizzato un corpo incoloro, che, raccolto alla pompa. 
e lavato, si dissecca nel yuoto in presenza di acido solforico. Il 
prodotto si cristallizza ripetutamente dall’ alcool, dal quale si se- 
para in cristalli bianchi, setacei, fusibili a 130-131°. 

Una determinazione di bromo ha dato risultati concordanti colla. 
formola di un prodotto monosostituito : 


CH, Br0,. 


Gr. 0,3120 di sostanza, seccata nel vuoto in presenza di acido 
solforico, diedero gr. 0,1998 di AgBr. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CuHuBr0» 
Br 27,25 7 27,49 


Probabile costituzione del corpo : 


c.H,Br $ Ha 
OH 
CO 

| 

CH; 


Ossime DEL BENZO-1, 2-xILENOLO (4). _ 


Una parte di benzo-1,2-xilenolo (4) e una parte di cloridrato di 
idrossilammina furono sciolte in alcool diluito, e alla soluzione sì 
aggiunsero due parti d’idroesido sodico in soluzione acquosa. Il 
miscuglio fu abbandonato a se per 24 ore alla temperatura del- 
l’ambiente, poi fu neutralizzato il liquido con acido cloridrico di- 
luito. Per aggiunta dell’ acido cloridrico si ebbe un precipitato 
bianco, che fu raccolto, lavato e lasciato seccare all'aria. Il corpo 
è un miscuglio di due ossime isomere, perchè nella reazione sì 
formano tanto il sinderivato che LAMRIANENVARO: 


Sinderivato. Cristallizzando ripetutamente il prodotto dall'alcool 
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diluito, si separa facilmente nn’ossima' in grossi cristalli incolori, 
fusibili a 140°,5-1419,5; essa è priva di acqua di cristallizza- 
zione. 
Una determinazione di azoto ha dato risultati concordanti colla 
formula : 


Gr. 0,2987 di sostanza, seccata a 100°, saturarono col metodo di 
- Kjeldahl c. c. 11,95 di H,S0 
In 100 parti: 


‘+ 10° 


trovato calcolato per CigHigNO, 
N 9,60 9,81 


£ 


Il corpo avrà per formola di costituzione : 


c,Hy. C.C,H,(CH,), . OH (1,2,4) 
N.OH 


Esso per azione del riscaldamento a 170° o dell'acido cloridrico 
gassoso si trasforma nell’antiderivato. 


Antiderivato. Nelle acque madri della precedente ossima è con- 
tenuta in notevole quantità una seconda ossima, la quale è più s0- 
lubile nell’alcool diluito dell'altro composto isomero, e dall’ acque 
madri si può separare per ripetute cristallizzazioni. Dall’alcool di- 
luito quest’ossima si separa in cristalli setacei, fusibili a 165-166°. 
-Sebbene si sia operato su di una notevole quantità di sostanza, 
pure questa seconda ossima prima dell’accennato punto di fusione 
risente alquanto l’azione della temperatura, il che potrebbe stare 

& dimostrare che noi non siamo riusciti a ridurre allo stato di chi- 
mica purezza il composto, il quale può darsi che abbia contenuta 
- una traccia dell’ isomero già descritto. Un miglior prodotto sì è 
ottenuto riscaldando il miscuglio delle due ossime a 170° e cri- 
stallizzando quindi dall’alcool diluito. Per riscaldamento alla tem- 
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peratura di 170°, una notevole quantità del sinderivato si trasforma 
nell’antiderivato. 

Una determinazione di azoto ha dato risultati concordanti colla 
formola : 


Cs H,x NO, 


Gr. 0,2589 di sostanza, seccata a 100°, saturarono col metodo di 


Kjeldahl c. c. 10,2 di H,S0, 
In 100 parti: 
trovato calcolato per CigHigNO, 
N 0,02 9,81 


Anche quest’ossima non contiene acqua di cristallizzazione. Ad 
essa spetterà la seguente costituzione : 


OH . (CH;), C$H, .C. C,H; 
N.OH 


Operando tanto a freddo che a caldo, noi dal benzo-1,4-xileno- 
io (2) non abbiamo potuto ottenere la corrispondente ossima. 


DIMETILBENZOPIROGALLOLOSSIMA. 


Una parte di dimetilbenzopirogallolo (isomero della idrocotoina) 
fu disciolto in alcool, poi alla soluzione fu aggiunta una parte di 
eloridrato d’idrossilammina sciolto in acqua; al miscuglio si ag- 
giunsero infine due parti d’idrossido sodico in soluzione acquosa, 
e si agitò fortemente. Il liquido giallo e limpido ottenuto fu la- 
sciato a sè per una notte, poi fu neutralizzato con acido cloridri- 
co. Per aggiunta di acido cloridrico precipitò un liquido, che ben 
presto solidificò, assumendo forma cristallina. 

Il prodotto, raccolto alla pompa e lavato, fu cristallizzato dal- 
l'alcool diluito. Da questo solvente l’ossima si separa in cristalli 
bianchi, anidri, fusibili a 137-138°. 
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L'’ossima all'analisi ha dato risultati concordanti colla formola- 


Co HoNO, . 


Gr. 0,3087 di sostanza, seccata a 100°, saturarono col metodo di 


Kjeldahl c.c. 11,25 di H,SO, To 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C.sHigNO, 
N 9,10 9,13 


L'ossima si discioglie facilmente nell’alcool, nell’etere e nel clo- 
roformio; è insolubile invece negli eteri di petrolio. La formola 
di costituzione di questo corpo sarà: 


OCH, 
CH, 0CH, 
i OH 
C:N.O0H 
| 
CH; 


Dalle acque madri di questa ossima, per aggiunta di acqua, non: 
si ha che un tenue precipitato. 


Firenze. Laboratorio di Chimica generale del R. Istituto Tecnico. Giugno 1902. 
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Composti organo-mercurici dell'acido benzoico; 
memoria di L. PESCI ('). 


(Giunta il 3 luglio 1902). 


Proseguendo nelle mie ricerche sulle combinazioni che si formano 
sostituendo nei composti aromatici l'idrogeno benzenico per opera 
del mercurio, ho tentato utilmente di ottenere dall’acido benzoico 
un prodotto contenente mercurio nucleare facendo reagire con detto 
acido l’ acetato mercurico a temperatura elevata. Impiegando le 
sostanze reagenti in debite proporzioni si forma infatti un com- 
posto-»-che non dà le reazioni dei sali di mercurio e risponde alla 
formola : 

HgCH,C0 
|_ 0 


uni 


Questo composto è un’anidre endomolecolare di un acido molto 
instabile che non ho ancora potuto ottenere allo stato libero, e. 
cioè dell'acido ossimercuriobenzoico HOHgC,H,C00H, e può anche 
considerarsi come un sale interno nel quale la parte acida della 
molecola è in certo qual modo salificata dalla sua parte basica. 

L'anidride dell’acido ossimercuriobenzoico fornisce tanto cogli 
acidi alogenici, come colle basi, dei sali dell'acido corrispondente, 
il quale infatti si comporta da un lato come l’idrossido di un me- 
tallo complesso, dall’altro come un ordinario acido organico. 

Oltre a ciò quell’anidride reagisce coi sali aloidi addizionandoseli 
e formando dei prodotti che rappresentano l’acido ossimercurio - 
benzoico nel quale tanto l’ossidrile basico quanto il carbossile sono 
neutralizzati. | 

Ottenni infatti composti di questi tre tipi : 


A HOHgC,H,C00M 
B X HgC,H, COOH 
C XHgCH,C00M 


(') Di questo lavoro furono lette tre note preventive alla R. Accademia de' Lincei nelle 
tornate 1° Aprile 1900, 5 Maggio e 19 Maggio 1901. 
V. Chem. Centr. Blatt. 1900, I, 1097; ibid. 4909, II, 108. 


Anno XXXII — Parte II. 36 
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I composti del tipo A, sali dell'acido ossimercuriobenzoito, si for- 
mano trattando l’ anidride corrispondente cogli idrossidi e talvolta 
coi carbonati metallici. Questi composti sono dotati di forte ba- 
sicità, si alterano facilmente per opera dei solventi, dissociandosi 
in anidride ossimercuriobenzoica ed idrossidi metallici. Sono fa- 
cilmente decomposti dagli acidi, compreso l’acido carbonico, ri- 
pristinandosi l'anidride. ! 

I composti del tipo B, cioè gli acidi alogenmercuriobenzoici sì 
possono ottenere facendo reagire gli idracidi convenientemente di- 
luiti sopra l'anidride ossimercuriobenzoica , oppure sopra i sali 
dell'acido ossimercuriobenzoico. Si ottengono anche trattando i 
composti del tipo C con acido acetico. Sì alterano facilmente ten- 
dendo anch'essi a dissociarsi. È 

I composti del tipo C, cioè i salî degli acidi alogenmercurio- 
benzoici oltre che per azione dei sali aloidi sopra l’ anidride ossì- 
mercuriobenzoica, si formano neutralizzando colle basi gli acidi 
corrispondenti. Anche questi composti sono facilmente dissociabili 
per opera dei solventi, tendendo a risolversì in anidride e sali 
aloidi. 

Questa dissociabilità per opera dei solventi che è comune a 
tutti questi composti, può, naturalmente, limitarsi per i prodotti 
del tipo A, cioè per gli ossimercuriobenzoati, mediante l’intervento 
di un eccesso della base salificata. Negli altri composti la pre- 
senza di un eccesso di idracido o di sale aloide mentre da un lato 
renderebbe limitata la dissociazione, dall’altro è causa di una 
reazione chimica che è rapida quando l’alogeno è l’iodo, meno 
rapida quando è il bromo, e meno ancora quando è il cloro. 
Questa reazione che, naturalmente, ha luogo anche fra i semplici 
prodotti della dissociazione, si interpreta per ì composti del tipo B 
mediante le equazioni: 


XHgC,H,CO0H + XH = HgX, + C,H,C00H 
HgC,H, CO + 2XH = HgX, + C,H,COOH 
bad 
Per composti del tipo C si ha; 
-XHgC,H,COOM + XM + H,0 = HgX, + C,H,COOM + MOH 
HgC,H,C0 +‘ 2XM + H,0 = HgX, + C,H,COOM + MOH 
O 
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° Da questi fatti risulta facilmente quante difficoltà si incontrino 
nella preparazione, e più ancora, nella purificazione di questi nuovi 
prodotti, specialmente per quelli contenenti il iodo. 

In quanto alla posizione occupata dal mercurio in questi com- 
posti mi fu dato stabilirla in modo preciso studiando la reazione 
che l’acetato mercurico esercita sopra l’acido ftalico. 

In questa reazione si svolge anidride carbonica e si produce 
precisamente l’anidride dell’ acido ossimercuriobenzoico che si ot- 
tiene tra l’acido benzoico e l’acetato mercurico. Non vi ha quindi 
dubbio che il mercurio occupa in questo prodotto il posto orto. 


ÀNIDRIDE ORTO-OSSIMERCURIOBENZOICA : HgC,H, CO. 
O 


La preparazione di questo composto fu fraticata fondendo in- 
sieme una miscela composta di gr. 32 di acetato mercurico con 
gr. 20 di acido benzoico. La massa scaldata entro ampio tubo di 
vetro disposto in bagno d'olio, entrò in fusione verso 100°. A 130° 
circa si manifestò una viva reazione che durò lungamente intanto 
che la temperatura si mantenne fra 130-140°. Il liquido si intor- 
bidò e si fece poi leggermente pastoso. Si mantenne il riscalda- 
mento fintanto che un saggio del prodotto trattato con potassa 
caustica non produsse più ossido giallo di mercurio. Si gettò la massa ‘ 
nell'acqua e si lasciò raffreddare con che divenne solida e friabile. 
Si ridusse in polvere fine e si trattò, con acqua ed ammoniaca, e si 
ebbe una quasi completa soluzione. Si filtrò, si aggiunsero al liquido 
70 gr. di carbonato di sodio cristallizzato, si portò all’ebollizione che 
sì mantenne per circa due ore, si lasciò raffreddare, si filtrò e si 
trattò con una corrente di anidre carbonica. Si formò un abbon- 
dante precipitato polveroso bianco che fu raccolto, lavato, e trat- 
tato con la soluzione ordinaria di carbonato d’ammonio, adoperando 
di questo reattivo la quantità necessaria a sciogliere completa- 
mente il prodotto. Si ebbe un liquido leggermente giallo il quale 
depose poi ben cristallizzato l’ossimercuriobenzoato d’ammonio che 
sarà descritto più avanti. Da questo sale si preparò poi l'anidride 
©ossimercuriobenzoica stemperandolo nell’acqua e trattandolo con 
acido acetico in eccesso, raccogliendo il prodotto, lavandolo con 
scqua, e seccandolo. Dall’ossimercuriobenzoato d’ ammonio si ot- 
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tenne l'anidride anche trasformandolo primamente in sale di sodio, 
facendolo bollire con soluzione di carbonato di sodio fino a che 
più non si svolgeva ammoniaca, lasciando raffreddare, filtrando, e 
precipitando poi mediante corrente di anidride carbonica. | 

La preparazione riesce più spedita dall’acido ftalico. Sì sciolgono: 
42 gr. di ftalato neutro di sodio in 200 cc. dì acqua, sì aggiun- 
gono scaldando 32 gr.'di acetato mercurico sciolti in 250 cc. di 
acqua, si addiziona la massa di un poco di acido acetico e si 
porta all'ebollizione in apparecchio a ricadere. Si ha uno svolgi- 
imento regolare di anidride carbonica e la massa non tarda ad 
intorbidarsi ed a produrre l'anidride ossimercuriobenzoica sotto 
forma di polvere bianca pesante che poi sì raccoglie e si purifica 
trasformandola in ossimercuriobenzoato .d'ammonio operando nel 
modo anzi detto. 

È una polvere bianca, pesante, insolubile nei solventì ordinari: 
è difficilmente decomposta per opera degli acidi minerali. Esposta 
all’azione del calore non fonde, ma fortemente scaldata sì scom- 
| pone con viva deflagrazione. | 
All'analisi diede i risultati seguenti: 


I. gr. 0,5268 di sostanza fornirono gr. 0,3808 di HgS 


II. gr. 0,6816 È î , 04920, 
III. gr. 0,6272 , . , 0,4534 , 
IV. gr. 0,4013 3 . . 0,2938 , 
V. gr. 0,6817 i 2 , 04956 =, 
VI. gr. 0,7615 . È , 05524 , 
VII. gr. 0,4262 E ’ » 0,4052 di CO, e gram- 
mi 0,0582 di H,0. 
calcolato trovato 
I II IIl IV Vv VI VII 
Hg 62,50 °/, 62,31 62,23 62,32 63,11 62,67 62,54 — 
C 2625, — = - = — 25,93 
H 125, — de + — - - 1,52 


ORTO-08SIMERCURIORENZOATI. 


Di questi sali pochi furono ottenuti ad uno stato soddisfacente, 
di purezza a motivo della loro dissociabilità, ad evitare la quale 
8 dovettero poi sempre preparare impiegando un eccesso di idros- 
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sido o carbonato metallico. Per alcuni anzi, come p. e. pei sali 
di potassio e di sodio non fu possibile separare l’ ossimercurio- 
benzoato dalla soda o potassa caustica che si trovavano nella so- 
luzione nella quale era avvenuta la combinazione. 


Ossimercuriobenzoato d' ammonio : HOHgC,H,COONH,. 


Si preparò sciogliendo l’anidride nel carbonato d’ammonio, impie- 
gando di questo la quantità necessaria ad ottenere una soluzione lim- 
pida. Si ha una leggera effervescenza. Dopo breve tempo si separa il 
sale ben cristallizzato in forma di aghetti brillanti. Il prodotto 
fu purificato sciogliendolo in soluzione diluita di carbonato d’am- 
monio scaldata a circa 80° e filtrando. Dal filtrato, per raffred- 
damento lo si ottenne in forma di sottili aghi splendenti che fu- 
rono raccolti, spremuti fra carta, e seccati sopra la calce viva in 
atmosfera fortemente ammoniacale. | 
‘ Si scioglie discretamente nell'acqua fredda comunicando al li- 
quido reazione caustica ed una leggera opalescenza dovuta a di3- 
sociazione. Questa soluzione acquosa a 100° svolge abbondante- 
ynente ammoniaca e depone anidride ossimercufiobenzoica. Per 
opera degli acidi, compreso l’acido carbonico, sì ha pure scompo- 
sizione con separazione della stessa anidride. All’ aria perde len- 
tamente ammoniaca. 

All’analisi diede i risultati seguenti: 


‘I gr. 0,3677 di sostanza fornirono gr. 0,2436 di HgS 
II. gr. 0,6161 i 4 » 0,4068 sl 


III. gr. 0,8866 di sostanza distillati insieme ad idrossido di sodio 
fornirono tanta ammoniaca da neutralizzare cc. 3,28 di acido 


ossalico st 

2 

IV. gr. 0,7006 di sostanza nelle stesse condizioni diedero tanta 
ammoniaca da neutralizzare ce.. 3,7 del medesimo acido 


V. gr. 1,0090 di sostanza diedero l’ammoniaca occorrente a neu- 
tralizzare cc. 5,73 di quell’acido 


calcolato - trovato 

I II II IV V 
Hg 56,34 °/, 57,11 56,92 —  -—- --— 
N 394, $ ce 3,71 3,70 3,98 
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Ossimercuriobenzoato di bario : (HOHgC,H,C00),Ba. 


Si ottiene sciogliendo a freddo, fino a rifiuto, l'anidride nell’ac- 
qua di barite satura alla temperatura ordinaria e*filtrando. Il li- 
quido abbandonato a sè in luogo fresco depose il prodotto in forma 
di mammelloni composti di aghi. Fu raccolto rapidamente, spremuto 
fra carta, e seccato sopra la calce viva. È molto caustico, ed as- 
sorbe avidamente l'anidride carbonica dell’aria. 


I. gr. 0,7623 di sostanza fornirono gr. 0,4253 di HgS e gr. 0,2142 
di SBa0, 


II. gr. 0,9525 di sostanza fornirono gr. 0,5317 di HgS e gr. 0,2684 
di SBa0, 


unta trovato 

i I II 
Hg 49,30 °/ 48,14 48,12 
Ba 16,93 , 16,54 16,59 


Il rapporto fra le proporzioni di mercurio e quelle di bario ri- 
sponde assai bene al rapporto dei due metalli nel sale contenuti. 


Ossimercuriobenzoato di calcio : (HOHgC,H,C00).Ca. 


Sì preparò sciogliendo a saturazione anidride ossimercurioben- 
zoica nell'acqua di calce e distillando il liquido filtrato in corrente 
di idrogeno. Arrivata la concentrazione ad un certo punto, si se- 
parò dal liquido tuttora bollente una polvere bianca che fu rac- 
colta e seccata sopra la calce. Il composto così preparato conte- 
neva, come era facile prevedere, un eccesso di idrato di calcio. 

All’analisi diede: 


I. gr. 0,4770 di sostanza fornirono gr. 0,3004 di HgS 


II. gr. 0,6861 , ù » 0,4266 x 
III. gr. 1,1631 x i s 0,1277 di Ca0 
calcolato trovato 
I II III 
Hg 56,02 °/, 54,29 59,60  — 


Ca '’ 5,60, — i 7,84 
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Ossimercuriobenzoato di magnesio: (HOHgC,H,C00),Mg. 


Fu preparato operando come per quello di calcio, soltanto si 
evaporò la soluzione già concentrata per distillazione in corrente 
di idrogeno, all’aria sul bagno-maria. È una polvere bianca, amorfa, 
leggera, di reazione caustica. 


gr. 0,5518 di sostanza fornirono gr. 0,3498 di HgS 


calcolato trovato 


Hg 57,31 °/ 54,65 
Ossimercuriobenzoato di isoamilamina: HOHgC,H,C00HC,H, ,NH,. 


Si preparò una soluzione mediocremente concentrata di carbo- 
nato di isoamilamina ed in questa, scaldando alla temperatura del - 
bagnomaria, sì sciolse fino a saturazione anidride ossimercurioben- 
zoica. Si filtrò. Il liquido per raffreddamento depose dei mammel- 
loni composti di microscopiche laminette scolorite, che furono 
raccolti, lavati con soluzione acquosa di isoamilamina , spremuti 
fra carta e seccati sulla calce in atmosfera satura di vapori di 
isoamilamina. 


I. gr. 0,8262 di sostanza fornirono gr. 0,4516 di HgS 


II. gr. 0,8399 di sostanza distillati insieme a liscivia di potassa cau- 


etica, raccogliendo il distillato nell’acido cloridrico + forni- 


rono tanto alcaloide da neutralizzare cc. 4,26 di acido 


calcolato trovato 
I II 
Hg 47,06 9/, 47,12 — 
C,H,NH, 2,05 , = 2,21 


Ossimercuriobenzoato di benzilamina: HOHgC,H,C00HC,H,CH,NH,. 


Fu preparato operando come per il composto precedente. È in 
forma di laminette brillanti scolorite. 


I. gr. 0,6274 di sostanza fornirono gr. 0,3336 di HgS 
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II. gr. 0,7810 di sostanza distillati con liscivia di potassa caustica 
fornirono tanta benzilamina da neutralizzare cc. 3,50 di acido 


cloridrico RE 


d . 
calcolato trovato 
I II 
Hg 44,94 Da 45,84 — 
c.H,CH,NH, 24 , si 2,4 


ÀCIDO ORTO-CLOROMERCURIOBENZOICO E SUOI SALI. 


Acido cloromercuriobenzoico: CIHgC,H COOH. 


Si preparò precipitando con acido acetico una soluzione acquosa 
di uno dei suoi sali alcalini ottenuta mediante il concorso di un 
eccesso di cloruro alcalino. È una polvere microcristallina scolo- 
rita, solubile alquanto neil’ acqua bollente e negli alcool etilico e 
metilico pure bollenti, con parziale scomposizione. Da queste so- 
luzioni sì separano infatti dei prodotti cristallizzati che rappre- 
sentano prodotti di decomposizione. 


I gr. 0,3025 di sostanza cristallizzata dall'alcool etilico diedero 
gr. 0,2006 di HgS | 


II. gr. 0,4785 della stessa sostanza diedero gr. 0,317 di HgS 


III. gr. 0,3997 di sostanza cristallizzata dall’ acqua bollente die- 
dero gr. 0,2654 di HgS 


IV. gr. 0,4096 della stessa sostanza diedero gr. 0,2694 di HgS 
V. gr. 0,7166 di sostanza grezza diedero gr. 0,4689 di HgS 
VI. gr. 0,8702 della stessa sostanza diedero gr. 0,5676 di HgS 


calcolato trovato 
I II III IV Vv VI 


Hg 56,10 °/, 90,17 67,11 57,21 56,70 056,17 056,23 


Cloromercuriobenzoato di potassio : CIHgC,H,COO0K, 1 '/ H0. 


Ad una soluzione acquosa di cloruro di potassio, al 25 °/, scal- 
data al bagnomaria si aggiunse tanta anidride ossimercurioben- 


285 

zoica quanta se ne sciolse. Si filtrò il liquido e si abbandonò a 
lento raffreddamento. Si separò un prodotto cristallizzato in fini 
aghi brillanti commisti a piccola quantità di sostanza amorfa. 
Scaldando la massa a circa 60° si ridisciolse il solo prodotto cri- 
stallizzato il quale nuovamente si depositò dal liquido filtrato per 
raffreddamento. 

Questo prodotto si decompone per opera dell’acqua specialmente 
a caldo. Si scioglie neil’ alcol bollente e per raffreddamento for- 
nisce un prodotto cristallizzato in forma di aghi scoloriti, il quale 
rappresenta un prodotto di decomposizione. Contiene 1,5 mol. 
d’acqua dì cristallizzazione che perde stando alla temperatura 
di 100°. 
gr. 1,5305 di sostanza tenuti alla temperatura di 100° perdettero 

in peso gr. 0,1160 


calcolato trovato 
H.0 % 6,41 7,58 


Il prodotto così disseccato fu analizzato: 
I. gr. 0,4199 di sostanza diedero gr. 0,2446 di Hg$ e gr. 0,0780 
di CIK . 
II. gr. 0,6174 di sostanza diedero gr. 0,8602 di HgS e gr. 0,1142 
di CIK 


calcolato per CIHgC,H ,COOK trovato 
Dil II 
Hg 50,70 50,22 50,29 
K 9,89 9,72 9,68 


Cloromercuriobenzoato di sodio: CIHgC,H,COONa + 2 ‘'/ H,0. 


Si trattò una soluzione di cloruro di sodio satura a freddo con 
anidride ossimercuriobenzoica ; operando come fu detto per il sale 
di potassio. 

Il composto è in forma di lamine esagonali brillanti scolorite, 
le quali sfioriscono a 100° perdendo l’acqua di cristallizzazione. 


I. gr. 2,2072 di sostanza tenuti a 100° fino a peso costante per- 
dettero in peso gr. 0,2296. 
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II. gr. 1,5220 di sostanza nelle stesse condizioni perdettero in 
peso gr. 0,1598 


calcolato trovato 
I II 
H,0 % 10,63 10,40 10,45 
Il sale così deacquificato all’analisi diede: 


I. gr. 0,5814 di sostanza fornirono gr. 0,3574 di HgS e gr. 0,0902 


di CINa | 
II. gr. 0,7408 di sostanza fornirono gr. 0,4560 di HgS e gr. 0,1240 
di CINa 
calcolato per CIHgC4H,COONa trovato 
I II 
Hg 52,84 %/ 02,99 53,06 
Na 6,08 , 6,10 6,98 


Cloromercuriobenzoato d'ammonio con cloruro d'ammonio : 


CIHgC,C,COONH,.2 CINH,. 


Trattando l'anidride ossimercuriobenzoica a freddo con soluzione 
concentrata di- cloruro d'ammonio, si forma una massa cristallina 
di aghi finissimi ai quali è commista una materia grumosa. Ag- 
giungendo ammoniaca sì ha un liquido limpido che, abbandonato 
sotto campana in presenza di acido solforico, depone ciuffi di aghi 
sottilissimi che vengono raccolti ed asciugati fra carta. 


I. gr. 1,0062 di sostanza fornirono gr. 0,4720 di HgS 
II. gr. 0,5982 i i n 0,2808 } 


III. gr. 0,3879 di sostanza distillati insieme a soluzione diluita 
di solfuro di sodio addizionata di soda caustica, fornirono 
tanta ammoniaca da neutralizzare cc. 4,77 di acido elori- 


| N 
drico "0? 
calcolato trovato 
I II III 
Hg  41,62°/ 40,44 40,47 pus 


N 8,74 |, si cs 8,61 
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Cloromercuriobenzoato di bario: (CIHgC,H,C00), Ba + 3H0. 


Si preparò saturando con anidride ossimercuriobenzoica una so- 
luzione di cloruro di bario al 30 °/, scaldata a circa 80°. Si filtrò 
ed 11 liquido per raffredìdamento depose il sale in forma di sotti- 
lissimì aghi microscopici riuniti in forme arborescenti. Seccato 
all'aria a bassa temperatura contiene tre molecole d’acqua di cri- 
stallizzazione una delle quali perde stando sopra l'acido solforico 
e tutte se esposto a 100°. 


gr. 0,9402 di sostanza seccata pienamente all'aria, tenuti a 100° 
fino a peso costante perdettero in peso gr. 0,0626 


calcolato per trovato 
(CIHgC,H,C00), Ba + 8 H,j0 
H,0 5,98 °/, 6,66 


° Il sale disseccato sopra l'acido solforico diede all'analisi ì risul- 

tati seguenti: 

gr. 0,4506 di sostanza fornirono gr. 0,2348 di HgS e gr. 0,1235 
di SBa0, 


calcolato per trovato 
(CIHgC,H,C00), Ba + 2 H,0 

Hg 45,23 °/o 45,88 

Ba 15,54 , 16,13 


ll sale seccato a 100° fu pure analizzato. 


gr. 0,3578 di sostanza fornirono gr. 0,1926 di HgS e gr. 0,1008 
di SBa0, 


calcolato per CIHgCyH,(/00), Ba trovato 
Hg 47,15 °/, 46,40 
Ba 16,20 , 16,56 


Cloromercuriobenzoato d’anilina: CIHgC,H,COOHC,H,NH,. 


Si sospese nell’ alcool l’acido cloromercuriobenzoico, poi, scal- 
dando all’ebollizione, si aggiunse anilina fino a soluzione completa 
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dell’ acido. Si filtrò il liquido ealdo e si abbandonò a lento raf- 
freddamento. Si separarono lunghi aghi sottili incolori. 


I. gr. 0,4626 di sostanza fornirono gr. 0,2359 di HgS 


II. gr. 0,4422 n . n 0,2264 , 
calcolato trovato 
I II 
Hg 44,49 9 43,97 44,14 


ÀCIDO ORTO - BBOMOMEBCUBIOBENZOICO B BUOI SALI. 


Acido bromomercuriobenzoico: BrHgC,H ,COOH. 


Si preparò trattando con acido acetico diluito la soluzione di 
anidride ossimercuriobenzoica nel bromuro di potassio. È una pol- 
vere bianca, amorfa, che fu lavata con poca acqua, spremuta fra 
carta, seccata sopra l'acido solforico. Si scioglie, come l’acido clo= 
romercuriobenzoico, negli alcool etilico e metilico bollenti, e sì 
separa poi ben cristallizzato in aghi, ma inquinato da sostanze 
eterogenee. | 

Analizzando infatti il prodotto cristallizzato dall’ alcool etilico 
81 ebbero i risultati seguenti : 


I. gr. 0,5962 di sostanza fornirono gr. 0,3564 di HgS 
II. gr. 0,48831 o e” . 0,2594 . 


III. Dal prodotto cristallizzato dall’ alcol metilico, per gr. 0,2815 
di sostanza si ebbero gr. 0,1660 di HgS 


calcolato trovato 
I II III 
Hg 49,88 9/, 51,51 51,63 50,84 


Il composto grezzo invece diede le seguenti cifre abbastanza 
bene corrispondenti a quel calcolo. 


I. gr. 0,3229 di sostanza fornirono gr. 0,1855 di HgS 
II. gr. 0,3966 : i n 0,2288 i 


i I II 
Hg %/ 49,52 49,73 
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Bromomercuriobenzoato di potassio: BrHgC,H,COOK. 


Sì sciolsero cinque grammi di bromuro di potassio in trenta 
grammi di acqua, si aggiunsero alla soluzione due grammi di a- 
nidride ossimercuriobéènzoica e s1: scaldò al bagno maria sino a che 
tutta o quasi J'anidride sì sciolse. Si filtrò e si abbandonò a lento 
raffreddamento. Si depose una sostanza amorfa , insieme ad un 


prodotto cristallizzato in forma di aghi riuniti a mammelloni. Seal- 
dando nuovamente a 50° circa si disciolse soltanto questa ultima 


sostanza, la quale dal liquido filtrato, per lento raffreddamento si 
separò di nuovo ben cristallizzata. 


I. gr. 0,3541 di sostanza fornirono gr. 0;1886 di HgS e gr. 0,0568 
di CIK 


II. gr. 0,4292 di sostanza fornirono gr. 0,2290 di HgS 


calcolato trovato 
I II 
Hg 45,56 45,99 46,00 
K 8,88 , 8,41 e" 


Bromomercuriobenzoato di sodio - BrHgC,H,COONa +3 H,0. 


Si preparò operando come per il sale precedente ed impiegando 
3 gr. di anidride e 60 cc. di acqua contenente in soluzione 30 gr. 
di bromuro di sodio. . 

È in forma di prismetti scoloriti. Questo composto perde l’acqua 
di cristallizzazione stando sopra l’acido solforico. 


gr. 1,3075 di sostanza tenuti sopra l’ acido solforico fino a peso 
costante diminuirono di gr. 0,1784 


calcolato trovato. 


H0 14,55 % 13,64 


Si analizzò 1l composto così deacquificato : 
| I. gr. 0,4819 di sostanza diedero gr. 0,2672 di HgS 
‘II. gr. 0,6196000," i s 0,3411 i 
III. gr. 1,2934 x , s 0,1888 di CiNa 
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calcolato per trovato 

BrHeCyHjGOONa I Il IIl 
Hg 47,04 9/o 47,80 47,46 _ 
Na 0,40 , — — 5,74 


Bromomercuriobenzoato di bario: (BrHgC,H,C00).,Ba + 3 H,0. 


- 


Fu preparato operando come per ì sali precedenti per azione 
dell'anidride sopra una soluzione acquosa concentrata di bromuro 
di bario. È in forma di mammellonì composti di aghi sottili. Que- 
sto sale perde l’acqua di cristallizzazione a 100°. 


gr. 1,5880 di sostanza mantenuti a 100° fino a peso costante di- 
minuirono di gr. 0,0874 


calcolato trovato 


H,O 5,55 % 5,50 


La 


Il sale anidro venne analizzato. 


gr. 1,5037 di sostanza diedero gr. 0,7406 di HgS e gr. 0,3726. 
di SBa0, 


calcolato per (BrHgC4H,C00), Ba trovato 
Hg 42,67 42,46 
Ba 1466, 14,59 


ÀciIno ORTO -IODOMERCURIORENZOICO E 8UOI SALI. 


Acido iodomercuriobenzoico : IHgC,H COOH. 


Quando si tratta. con acido acetico la soluzione acquosa di un 
iodomercuriobenzoato , si ottiene un precipitato bianco polveroso 
di acido iodomercuriobenzoico : ma questo composto si altera ra- 
pidamente. Raccolto alla pompa, spremuto fra carta senza lavarlo,. 
e seccato sopra l’acido solforico, fornisce all'analisi numeri che si 
allontanano sensibilmente dalle quantità calcolate (Calcolato Hg °/,. 
44,64. Trovato Hg 46,82, 46,99). Ma più ancora se ne allontanano 
se il prodotto fu lungamente a contatto coi solventi. Infatti un 
campione lavato a lungo con acqua conteneva 47,26, 47,19 °/, di 
mercurio. 
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Iodomercuriobenzoato di potassio: IHgC,H,COOK. 


In 15 cc. di acqua si sciolsero 2 gr. (1 mol.) di ioduro potas- 
sico ed in questo liquido si stemperarono 4 gr. (1 mol.) di ani- 
dride ossimercuriobenzoica. Si formò una poltiglia cristallina, la 
quale fu scaldata a 40-50° con che si ottenne un liquido alquanto 
torbido, leggermente colorato di giallo, che si filtrò. Il filtrato 
prontamente raffreddato abbandonò nuovamente la materia cristal- 

“lina la quale era in forma di aghi scoloriti, brillanti. Operando 
con rapidità la reazione riesce quasi quantitativa. Se invece sà 
lascia lungamente il prodotto in contatto coll’acqua madre, si se- 
para una materia gelatinosa, il liquido si fa fortemente caustico, 
e col solfuro d'ammonio produce un forte precipitato di solfuro 
mercurico. Scaldando allora di nuovo a 40-50° e filtrando, il ren- 
dimento in prodotto cristallino è molto scarso. L’ iodomercurio- 
benzoato di potassio si scioglie nell'acqua fredda con leggera opa- 
lescenza. i 

Il sale seccato sopra l’acido solforico diede all’analisi i risultati. 
seguenti : 

I. gr. 0,6119 di sostanza fornirono gr. 0,2881 di HgS e gr. 0,1021 
di CIK 


II. gr. 0,6454 di sostanza fornirono gr. 0,3060 di HgS 


calcolato trovato 
1 II 
Hg 41,15 %/ 40,45 40,82 
K 8,02 , 8,74 —_ 


Iodomercuriobenzoato di sodio : IHgC,H,COONa. 


Si preparò operando come fu detto per il sale di potassio ed 
impiegando 20 cc. di acqua, gr. 1,5 di ioduro di sodio, e gr. 3,2. 
di anidride ossimercuriobenzoica. È in forma di aghi scoloriti. 

I. gr. 0,4273 di sostanza fornirono gr. 0,2107 di HgS, e gr. 0,048: 

di CINa. - 
IL gr. 0,5193 di sostanza fornirono gr. 0,2563 di HgS 
II. gr. 0,4226 —. , i »s 0,2083 a 
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calcolato trovato — 
I u III 
Hg 42,55 °/ 42,51 42,55. 42,49 
Na 4,89 " 4,42 — — - 


Todomercuriobenzoato di bario: (IHgC,H,C00),Ba. 


Questo sale fu preparato per doppia decomposizione versando 
in una soluzione. del corrispondente sale di potassio preparata di 
recente, una soluzione di ioduro di bario. Il composto sì separa 
‘sotto forma di precipitato bianco costituito di aghi microscopici, 
.poco solubili nell'acqua. 


I. gr. 0,5470 di sostanza fornirono gr. 0,2467 di HgS e gr. 0,1132 


di SBa0, 
II. gr. 0,6872 di sostanza fornirono gr. 0,3096 di HgS e gr. 0,1444 
| di SBa0, 
III. gr. 0,8118 di sostanza fornirono gr. 0,3662 di HgS$ e gr. 0,1745., 
di SBa0, 
IV. gr. 0,7566 di sostanza fornirono gr. 0,3458 di HgS e gr. 0,1630 
di SBa0,. 
calcolato î trovato 
i I II III IV 
Hg 38,80 9/ 38,87 38,84 38,89 39,40 
Ba 13,33, 12,18 12,37 12,65 12,68 


SALI DELL'ACIDO ORTO-S0LFOMERCURIOBENZOICO. 


HgC,H, COOH 
L'acido ortosolfomercuriobenzoico S 


HgC,H,COOH 


Non sì potè ottenere allo stato libero. Dalle soluzioni dei cor- . 
rispondenti sali di sodio o di potassio, per opera dell'acido acetico 
sì separa una massa gelatinosa ohe prontamente si decompone. 


HgC,H ,COONa 
HgC,H,COONa 


Solfomercuriobenzoato di sodio S 


: © 
Sì preparò aggiungendo ad una soluzione concentrata di ortos- 
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simercuriobenzoato di sodio la quantità calcolata di solfuro di: 


sodio. Si ottenne un precipitato bianco che fu raccolto alla pompa. 
seccato fra carta e fatto cristallizzare dall’ alcol bollente. È in 
forma di aghi sottili solubili alquanto nell'acqua fredda, facilmente 
decomposto dall'acqua bollente. Nell’alcool si scioglie bene a ealdo, 
poco a freddo. 


I. gr. 0,3426 di sostanza fornirono gr. 0,2186 di HgS 


II. gr. 0,5273 % Ù a 0,3363 «, 
III. gr. 0,6000 . i n 0,3863 Ù 
calcolato trovato 
I II III 
Hg 55,71 %/ 59,01 54,98 55,50 
HgC,B,COOK 
Solfomercuriobenzoato di potassio S 
& HgC,H,C00K 


Sì preparò aggiungendo la quantità calcolata di solfuro di po- 
tassio allo sciolto di ossimercuriobenzoato di potassio. Cristallizza 
dall’alcool bollente in sottilissimi aghi non molto solubili nell’ac- 
qua fredda, facilmente decomposti dall'acqua bollente. 

All’analisi diede 1 risultati seguenti : 


I. gr. 0,3946 di sostanza fornirono gr. 0,2452 di HgS 


II. gr. 0,5209 È a , 0,3232 , 
III. gr. 0,3270 : È , 0,2045 , 
calcolato trovato 
I II III 
Hg 53,73 °/ 03,97 09,49 03,89 


ÀCIDO ORTOMERCURIODIBENZOICO E SUOI SALI. 


c,H COOH 
C,H,COOH 


Acido ortomercuriodibenzoico Hg 


Scaldando lungamente all’ebollizione in apparecchio a ricadere 
. Anno XXXH — Parte II o 88 
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le soluzioni acquose dei solfomercuriobenzoati alcalini, si ha una 
profonda decomposizione e si verifica un fatto simile a quello già 
da me constatato per il solfuro di mercuriofenile ('), cioè si pro- 
duce solfuro di mercurio e sì forma un composto binucleare, l’a- 
oido ortomercuriodibenzoico o più precisamente il sale alcalino di 
questo acido. 


% 


HgC,H,COOM 


Ù 0 C00M 
HgC,H,COOM 


HgS 8\ 

Ce, COOM 

La reazione è finita quando una porzione del liquido filtrato 
fornisce col nitrato d’argento un precipitato bianco. Si filtra allora 
© si decompone il liquido filtrato mediante acido acetico, con che 
8ì separa l’acido mercuriodibenzoico che si purifica facendolo cri- 
stallizzare dell’alcol. 

È una sostanza bianca leggera solubile alquanto nell’alcol bol- 
‘+ lqnte dal quale, per raffreddamento si separa cristallizzata in forma 
di aghetti brillanti. € insolubile nell’acqua. Per opera del calore 
sì decompone senza fondere. 


L gr. 0,2507 di sostanza diedero gr. 0,1319 di HgS 


II. gr. 0,3119 3 ù »s 0,1634 ; 
III. gr. 0,2382 . o a 01248 Cm, 
IV. gr. 0,5541 ; a » 0,7452 di COg e gr. 0,122 
di H,0 
calcolato trovato 
I II III IV 
Hg 45,25 °/ 45,35 45,16 45,17 — 
C 38,01 , —_ — — 36,68 
H 2,26 , — — — 2,45 


(') Gazz. chim. XXIX a, pag. 894. 
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] CH, C0OK 
Mercuriodibenzoato di potassio Hg 
CeH,COOK 


Si ottenne decomponendo nel modo anzidetto il solfomercurio- 
‘ benzoato di potassio evaporandone la soluzione acquosa a,secco 
e trattando il residuo con alcol bollente si ebbe una massa che 
depose il sale cristallizzato in forma di mammelloni costituiti da 
aghi microscopici. È solubile nell’acqua. 


I. gr. 0,2796 di sostanza fornirono gr. 0,1240 di HgS 


II. gr. 0,3582 . .. » 0,1600 , 
calcolato trovato 
I Il 
Hg 38,619/, 38,23 38,51 


Il mercuriodibenzoato di sodio è difficilmente cristallizzabile, 80- 
lubile nell'acqua, poco solubile nell’alcol. 


Il mercuriodibenzoato d'ammonio preparato sciogliendo l'acido mer- 
curiodibenzoico nello sciolto di carbonato d' ammonio ed abban- 
donando il liquido sopra la calce viva in atmosfera ammoniacale 
è in forma di romboedri poco solubili nell’ acqua. Stando all’ aria 
svolge ammoniaca. È 


Mercuriodibenzoato di calcio: Hg (CH, C0O), Ca. 


Si preparò aggiungendo alla soluzione acquosa di mercuriodi- 
benzoato di potassio cloruro di calcio, dopo breve tempo il com- 
posto si separò ben cristallizzato in forma di mammelloni bianchi 
che furono raccolti, lavati con acqua e seccati. È insolubile nel- 
l’acqua e nell’alcol. 

I. gr. 0,3889 di sostanza diedero gr. 0,1840 di Hg$ 
II. gr. 0,3016 va i sa 0,1438 s 
IIL gr. 0,9507 i ; s 0,2612 di SCao, 

IV. gr. 0,6855 ; ; s 0,2032 i 
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calcolato trovato 
I II III 
Hg 41,67 0/, 41,32 = 41,10 - 
‘ Ca 8,33 , | — — 8,08 


IV 


8,71 


Le soluzioni dei mercuriodibenzoati alcalini danno coi sali d’ar-. 
È @ e e pb e e e e ® 
gento, di piombo, d'alluminio, un precipitato bianco amorfo. Con 


solfato di rame danno un precipitato pure amorfo. 


Parma. R, Università, Giugno 1902. 
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Sulla mercuriazione dei composti; . 


di.L. PESCI. 
( Giunta il 3 luglio 1902). 


O. Dimroth ha or ora (') pubblicato un lavoro sopra la mercu- 
riazione dei composti aromatici, del quale aveva già dato gran 
parte in una monografia che stampò alla fine del 1900 (?). 

Egli espone di avere nel 1898 (*) e nel 1899 (‘) dimostrato una 
singolare (seltsame) reazione la quale ha luogo tra i composti aro- 
matici ed i sali mercurici: cioè che l’ idrogeno del nucleo benze- 
nico viene con grande facilità sostituito dal gruppo HgX (X = re- 
siduo acido) con che si formano combinazioni aromatiche del mer- 
curio. 

Io fino dal 1892 (°) intrapresi lo studio dei composti mercuri- 
organici delle aniline e dopo una lunga serie di ricerche (19 pub- 
blicazioni) compite da me e da miei allievi (°) nel 1897 diedi alle 
stampe una Memoria riassuntiva, che l’ Autore dimostra di cono- 
scere (°), nella quale (a pag. 280) dissi che l'idrogeno benzenico 
non può essere sostituito dal mercurio quando le aniline reagiscono 
coll’ossido di quel metallo ma soltanto quando esse reagiscono coì 
sali mercurici perchè i residui acidi uniti al mercurio nei sali di 
questo metallo tendono a produrre i corrispondenti acidi togliendo 
idrogeno benzenico. Aggiunsi anzi che questi fatti si accordano con 
quelli in altro campo osservati da Tafel (*) sui quali ha fonda- 
mento il processo deidrogenante che questo Autore ha immaginato. 
In questo processo infatti, che si applicò soltanto per l' idrogeno 
addizionale al nucleo, si impiegano tanti residui acidi salificati da. 


(*) Ber., XXXY, 2082. 

(*) Habilitations-Schrift Ttibingen, 1900. 

(3) Ber., XXXI, 2154. 

(*) Ber., XXXII, 758. 

(*) Gazz. chim., XXII, a, 378. 

(4) Gazz. chim., XXII, a, 878; è, 82, 608 — XXIII, d, 521,529, 584, 544 — XXIY, d, 449,. è 
458, 457, 465 — XXV, a, 894, 428 — XXVI, db, 54 — XXVII, a, 1, 14, 18, 28, 567. 

(*) Zeitschr. ftir anorg. Chem., #5, 208 (1897). 

(9) Ber., XXV, 1620 — XXVII, 824, 826. 
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‘un metallo pesante, quanti sono gli atomi di idrogeno che sì vo- 
gliono asportare. 

Mentre adunque i primi lavori di Dimroth datano dal 1898, i 
miei incominciarono sei anni prima: e fino dal 1897 cioè un anno 
prima sempre delle sue prime indagini iò avevo fatto rilevare in 
un giornale tedesco questa singolare proprietà dei sali mercurici. 

Oltre alle combinazioni fornite dalle aniline, altre ne studiai 
delle quali pure è cenno nella cennata Memoria riassuntiva ed al- 
tre ancora che pubblicai successivamente (!). 

Dissi nella Memoria riassuntiva indicata che le aniline potevano 
fornire composti organo-mercurici dei tre tipì seguenti: 


Hg Hg 
è ZN AT DX LX 
135, (IO 
NZ N Ne VAI 
RN Hg NR RN Hg NR RN NR 
I II III 


Dei composti del tipo I io ottenni la mercuranilina trattando l’a- 
nilina con ossido mercurico allo stato nascente (*). Piccinini dimo- 
strò che la mercurioacetanilide di Oppenheim e Pfaff ha simile co- 
stituzione (*). 

Il mercurio contenuto nei composti di questo tipo I è facilmente 
riconoscibile per mezzo de’ suoi reattivi ordinari come p. es. il 
solfuro d'ammonio per azione del quale si produce anche a freddo 
solfuro mercurico. Inoltre l’iposolfito di sodio, il ioduro di potas- 
sio, il bromuro d’ammonio, reattivi analizzatori dei composti mer- : 
curiammonici (*), si comportano con questi prodotti in modo si- 
mile a quello dei composti mercuriammonici stessi. 

I mercurioalcaloidi del tipo III trattati con questi reattivi ana- 
lizzatori non perdono affatto mercurio. Perciò veniva ben assodato 


(*) Chem. Zeit. (1899), 2%, 58; Atti dei Lincei {5], VIII, I, 180 (1899); Gazz. chim., 


* XXIX, 894; Atti dei Lincei [5], IX, I, 852 (1900); ibid. X, I, 862, 418 (1901). 


(*) Gazz. chim., XXII, a, 878. 
(5) Gazz. chim., XXIV, 458. 
(‘) Gazz. chim., XIX, 509; XX, 485; XXI, 5, 294; XXII, è, 557; XXVII, a, 567. 
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che mentre il mercurio legato all’ azoto è facilmente ionizzabile, 
quello legato al nucleo non lo è affatto. ! 

Per i mercurioalcaloidi del tipo II si trovò che trattati con quan- 
tità calcolata di solfuro di sodio perdevano metà del mercurio e 
producevano composti del tipo III. Si constatò pure che tale fe- 
nomeno sì verificava per opera dell’iposolfito di sodio. Parve per- 
ciò logico ammettere che questi prodotti contenessero tanto mer- 
curio legato all’azoto, quanto mercurio nucleare : assegnai quindi 
ai medesimi la costituzione indicata dal tipo II. 

Ora Dimroth afferma che i composti del II tipo hanno una gran- 
dezza molecolare eguale alla metà di quella da me creduta. Af- 
ferma cioè che tutti i composti formati tra le aniline e l’acetato 
di mercurio hanno la costituzione ! 


HgC,H,0, 
[) 
NK 

NR 


e non 


Hg 
/N Z/N 


IL, 


ni | 
c.H,0,RN Hg NRC,H,0, 


Dimroth fonda principalmente la sua affermazione sul fatto che 
il cloruro che si ottiene dall’acetato mercurioalcaloideo prodotto tra 
l’acetato mercurico e la dimetilanilina, da me rappresentato colla 
formola 


c,H,N(CH;);C1 
Hg SEB 
cH,N (CH,),C1 


è identico al cloruro di p. mercuriodimetilanilina di Michaelis e 
Rabinerson CIHgC,H,jN(CH;),; e sull’ altro fatto che alcune delle 
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combinazioni che secondo il mio avviso contengono le due forme 
di mercurio, cioè nucleare e mercuriammonico, non danno col sol- 
furo d'ammonio a freddo, solfuro di mercurio. 

Fino dal 1899 (') pubblicai un lavoro nel quale dimostrai che il 
solfuro di mercuriofenile 8(HgC,H,), per opera del calore fornisce 
mercuriodifenile e solfuro mercurico; e dimostrai pure che l’ ipo- 
solfito di mercuriofenile 8,0;(HgC,H,). per oper& di un eccesso di 
iposolfito di sodio fornisce iposolfito doppio di sodio e mercurio ed 
anche esso mercuriodifenile. Dimostrai cioè che da un composto 
organo-mercurico aromatico mononucleare si passava in quelle rea- 
zioni ad un composto binucleare. 

In quell'occasione dissi che l’acetato alcaloideo, ottenuto tra lo 
acetato mercurico e l’acetanilide, al quale avevo attribuito la for- 
inola 


C,H,N . HC,Hy0 . C,Hx0, 
Hg n 
C,H,N . HC,H,0 . C}H, 0, 


basandomi appunto sul fatto che ] ‘alcaloide corrispondente per opera 
del solfuro di sodio forniva la p. mercurioacetanilide 


Hg 
NE NZ 
C,H,OHN NHC,H,0 


era identico al composto ad un solo nucleo 


HgC,H,0, 
/ 


N 
NHC,H,0 


(') Gazz. chim., XXIX, pag. 894. 
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che ottenni infatti o fondendo la p.mercurioacetanilide (1 mol.) 
.con acetato mercurico (1 mol.) o decomponendo la stessa p.mer- 
‘curioacetanilide mediante acido acetico bollente o, finalmente an- 
che fondendo quantità equimolecolari di acetanilide ed acetato mer- 
curico. Infatti il composto comunque ottenuto trattato con idros- 
sido ed iposolfito di sodio forniva p. mercurioacetanilide. 

Fu allora che affermai che la produzione di composti del tipo 
III contenenti cioè soltanto mercurionucleare per opera dei solfuri 
‘ed iposolfiti alcalini non poteva più bastare per istabilire se i com- 
posti mercurioanilici contenessero mercurio legato all’azoto. 

Anche afferma Dimroth essere erronea la mia interpretazione 
nella reazione che alcuni mercurioalcaloidi danno con ioduro di 
metile. Dimroth prende ad esempio la metilazione del mercurio- 
alcaloide il ‘cui acetato si forma tra l’anilina e l’acetato mercurico. 

Io opinai che la reazione seguisse così: 





Hg Hg 
/N N ZXN, 7 
> [|] +4 
\VATDIA 2 NZ 
HN Hg NH I(CH,),N = N(CHy)l 


€ giudicai che il primo prodotto della reazione fosse un iodomer- 
‘curato dal quale poi per mezzo del solfidratò di bario si formava 
il ioduro Hg(CsH,N(CH,)zI).. 

Dimroth basandosi sulla conoscenza della decomponibilità del 
solfuro di mercuriofenile da me studiata, sostiene che la molecola 
dell'alcaloide è 


L 
Ì 


/ N 
Narn 


Per opera dell’ioduro di metile si otterrebbe 
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NI 
N(CH,),I 


che rappresenta precisamente la metà della molecola dell’iodomer- 
curato da me sopra indicato. Il solfidrato di bario evidentemente 
produrrebbe a tutta prima il solfuro: S(HgC,H,N(CH;);I), che poi 
decomponendosi darebbe solfuro di mercurio ed il composto a due 
nuclei sopra accennato. | 

Ma tutto ciò non dimostra che la grandezza molecolare del mer- 
curioalcaloide sia quella da Dimroth e non quella da me proposta. 

Un fatto che io annunziai già all’ occasione delle mie indicate 
ricerche sul solfuro e sull'iposolfito di mercuriofenile resta però a 
conferma della mia teoria ed è che i composti formati a freddo 
tra l’acetato mercurico e le aniline, trattati con soluzione acquosa 
di ioduro di potassio alla temperatura ordinaria perdono mercurio 
che sì scioglie sotto forma di iodomercurato di potassio , ricono- 
scibile mediante il solfuro d'ammonio o l'idrogeno solforato, men- 
tre 1 composti a solo mercurio nucleare non danno questo fenomeno. 

Nella reazione tra l’acetanilide e l’acetato mercurico da me pri- 
mamente descritta (‘) si spiega benissimo la formazione di un com- 
posto a solo mercurio nucleare. La reazione infatti fu eseguita irr 
condizioni assai diverse da quelle seguite per la produzione degli 
altri composti: si operò in seno all'acqua bollente. Siccome si pro- 
duce acido acetico, questo, in quelle condizioni impedisce la for- 
mazione del gruppo = N. Hg.N =. Perla preparazione degli altri 
composti si operò sempre a freddo, in presenza di molto solvente. 

Non sono/del resto così attaccato alle mie idee da sostenerle 
ostinatamente come può forse apparire. Il fatto stesso che non ho 
ancora abbandonato questo ordine di studî dimostra che io mi oc- 
cupo sempre della questione ora trattata da Dimroth. La quale 
questione poi non potrà risolversi se non quando sarà possibile 
determinare il peso molecolare di queste sostanze. 

Potrei aggiungere che da alcune esperienze crioscopiche fatte ed 


(*) Gazz. chim., XXIV, b, 449. 
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intorno alle quali scrissi il 22 gennaio 1901 allo stesso Dimroth, 
risulterebbero conclusioni favorevoli al concetto che ora egli espone. 
Ma la possibilità che si possano formare composti che contengono 
mercurio nucleare e mercurio legato all’azoto, risulta dalla cono- 
scenza di composti ben determinati che contengono o l’una o l’al- 
tra forma, cioè mercurio nucleare o mercurio ammonico. Inoltre 
resta pure il fatto sopra mentovato dell’ azione dell’ioduro di po- 
tassio sopra i prodotti generati a. freddo tra l’acetato di mercurio 
e le aniline, i quali cedono a questo reattivo mercurico ionizza- 
bile come fanno i composti contenenti il gruppo = N.Hg.N=, 
mentre non ne cedono affatto i composti contenenti il mercurio 
nucleare soltanto. 

Le affermazioni quindi di Dimroth valgono almeno quanto le mie 
con questo di particolare che egli è entrato, nel 1898, in un campo 
che io coltivo fino dal 1892, che non ho mai abbandonato e non 
abbandonerò certo per ora; e vi si mantiene sebbene io glielo 
abbia già fatto notare ripetutamente fino dal 1899 ('). 

Ed è accaduto già più volte che ricerche eguali si sono seguite 
a brevissima distanza. | 

Così p. es. il 5 febbraio 1899 io presentai una Nota alla Acca- 
demia dei Lincei riguardante la sostituzione di più atomi di idro- 
geno del benzolo per opera del mercurio, e fra gli altri composti 
descrissi l’acetato di dimercuriobenzolo CyH,Hgs(C:H,0:), (*). Dim- 
roth |’ 11 marzo dello stesso anno, vale a dire più di un mese 
dopo, presentò alla redazione del Berichte (*) un lavoro nel quale 
descrisse la stessa sostanza ! ! 

Si noti dippiù che in altro luogo (Habilitations-Schrift Tiilbingen 
1900) egli afferma che ‘questo mio lavoro io pubblicai alquanto 
tempo dopo le sue prime pubblicazioni sulla introduzione del mer- 
curio nelle combinazioni aromatiche. 

Ancora ! 

Nel 1900, il 1° aprile, presentai alla stessa Accademia (‘) una 
Nota sopra i composti organo-mercurici dell'acido benzoico. Dim- 


(') Chem. Zeitg., 28, 58; Atti dei Lincei [5], ®, I, 265. 

(*) Atti dei Lincei [5], 8, I, 180; Ctrbl. 1899, 784 (22 marzo). 
(3) Ber. XXXIII, 758; Ctrbl. 1899, 986 (11 aprile). 

(*) Atti dei Lincei [5], ®, I, 255. 
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roth alla fine dello stesso anno pubblicò la indicata monografia (') 
nella quale a pag. 69 Egli descrive la mia anidride ossimercurio- 
benzoica (*) e dice che le sue ricerche erano già finite (non pub- 
blicate) quando venne a conoscenza del mio lavoro. 

Non mi pare inutile aggiungere che nella tornata del 30 mag- 
gio di quest'anno della Società chimica di Tilbingen (*) Dimroth 
ha più precisamente detto che è coll’acetato di mercurio che me- 
glio si riesce a mercuriare i composti aromatici. Ma questo è pre- 
cisamente il sale che io adopero dal 1892, ed ho applicato alle 
aniline, al mercuriodifenile, all’acido benzoico etc. 

Concludo esponendo l'impressione che io ho riportato fin dal 
1898 da tutto questo insieme. Mi pare che i lavori miei e dei miei 
allievi e specialmente la mia Memoria del 1897 abbiano invogliato 
qualcuno ad entrare nel campo dei miei studì. Io proseguirò però 
nei medesimi senza occuparmi mai più di quello che altri possa 
fare prima o dopo di me trattando degli stessi argomenti 1 quali 
sono oggetto delle mie ricerche, 


Parma. R. Università. 


(*) Dico alla fine dell’ anno 1900 perchè a me ne inviò gentilmente una copia che mi 
ginose il 21 Gennaio 1901 e la recensione del Centralblatt è comparsa soltanto il 21 Feb- 
braio del 1901 (Cirlbl. 1901, 449). 

(*) Una Memoria riassuntiva dei lavori da me fatti in questi tre ultimi anni sull’acido 
benzoico vedrà presto la luce nella Gazzetta Chimica. 

(3) Chem. Zeit., XXVI, 559 (18 Giugno 1902). 
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Composti organo-mercurici dell’acido salicilico; 
nota di G. BURONI. 


(Giunta il 3 luglio 1902). 


ÀCIDO OSSIMEROURIOSALICO E SUOI SALI. 


Col nome di salicilato di mercurio secondario o salicilato di 
mercurio basico fu descritto un composto che si può preparare 
trattando l’ossido giallo di mercurio sospeso nell’ acqua bollente, 
con acido salicilico. ('). Questo composto non dà le reazioni del 
mercurio, e dai diversi autori viene considerato come acido sali- 
cilico nel quale il mercurio sostituisce tanto l'idrogeno carbossilico 
quanto quello fenolico : 


O 
È N 
48 00078 


Ma un prodotto di tal fatta dovrebbe fornire meglio di un sale 
ordinario le reazioni del mercurio, poichè è noto con quanta fa- 
cilità si dissocino i composti che appunto contengono un metallo 
al posto dell’idrogeno idrossilico del fenoli. 

Questo composto contiene il mercurio nucleare, e rappresenta 
precisamente l'anidride di un acido ossimercuriosalicilico rispon- 
dente alla formula : 


Hg .CH3.0H.CO 
O 








alla quale corrisponderebbe l’acido HO .Hg.C,H;.0H.COOH che 
è tutt'ora sconosciuto. In altri termini si tratta di un composto 
simile a quello preparato da L. Pesci dall’acido benzoico (?). 


(') Kranzfeld, Russ. Zeitschr. Farm. 27, 641, J. 1888, 1941; Pieszczck, Arch. Pharm. [8] 
27, 172, J. 1889, 1677; Lajoux et Grandval, C. R. 117, 44. 
(*) Rend. Acc. Lincei, IX, 1900. 
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Quell’ anidride, che chiamerò ossimercuriosalicilica, può eome la. 
corrispondente ossimercuriobenzoica, considerarsi come un sale 
interno nel quale la parte acida della molecola è salificata dalla 
sua parte basica. 

Dall'anidride ossimercuriosalicilica sì possono ottenere sali del- 
l'acido corrispondente, e precisamente sali nei quali è salificato- 
l'idrossile al mercurio congiunto, e sali nei quali è salificato il 
carbossile. Il primo fatto si verifica quando l'anidride è trattata 
cogli acidi alogenici : il secondo quando si tratta invece colle basi. 
Oltre .a ciò la catena 


| I 
Hg CO 


luni 


può essere aperta per opera dei sali aloidi 1 quali si addizionano 
così all’ anidride e formano composti che rappresentano l’ acido 
ossimercuriosalicilico nel quale sono neutralizzati tanto l’ idrossile 
basico quanto il carbossile. 

Infatti per opera degli acidi alogenici si ottengono composti del 
tipo X Hg C,H,.0H COOH, per opera delle basi si hanno i pro- 
dotti OH Hg C,H, OH COO My, per opera dei sali aloidi si hanno 
prodotti del tipo X Hg C,H30H.COOM< 

I composti del primo tipo, acidi alogenmercuriosalicilici furono 
preparati decomponendo i corrispondenti sali alcalini per mezzo 
dell'acido acetico. Sono composti poco stabili perchè si dissociano 
con grande facilità tendendo a rigenerare l’ anidride e l'acido a- 
logenico. 

I composti del secondo tipo, sali dell'acido ossimercuriosalicilico, 
sono fortemente basici, assai facilmente dissociabili, decom ponibili 
per opera degli acidi, compreso l'acido carbonico. 

Anche i composti del terzo tipo, sali degli acidi alogenmercurio- 
salicilici, 81 scompongono facilmente per opera dei solventi risol- 
vendosi in anidride ossimercuriosalicilica e sali aloidi. 


ANIDRIDE OSSIMERCURIOSALICILICA Hg C, HHOH CO 


SE 





Come sopra ho indicato gli Autori suggeriscono di preparare 
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questo prodotto facendo bollire con acqua una grammimolecola di 
ossido giallo di mercurio con una grammimolecola di acido sali- 
cilico, mantenendo l’ebollizione fino a che il prodotto bianco, pol- 
veroso, che sì separa, sia solubile completamente nella soda o 
nella potassa caustica. 

Ho trovato preferibile procedere alla preparazione nel modo. 
seguente. Gr. 28,5 di acido salicilico sì sospendono in 750 gr. di 
acqua, si aggiungono gr. 64 di acetato mercurico, e agitando di 
frequente si scalda a bagno maria, fino a che una parte del pro- 
dotto polveroso formatosi si scioglie completamente nella soda 
caustica senza produzione di ossido giallo di mercurio. Sì lascia 
raffreddare, si filtra, si lava con acqua, si scioglie nella minor 
possibile quantità di liscivia di soda caustica diluita, si allunga 
la massa con un forte volume di acqua, e si fa passare una cor- 
rente di anidride carbonica. L'anidride ossimercuriosalici lica si 
separa sotto forma di una polvere bianca, che non appena pro- 
dotta è amorfa, ma restando in seno all'acqua madre dopo al- 
quanto tempo appare in forma di mammelloni microscopici. 

Il prodotto preparato con questo procedimento non è puro, e 
tanto meno lo è quando lo sì prepari coi diversi metodi indicati 
dai diversi autori. Per averlo purissimo lo ho preparato decom- 
ponendo l’ossimercuriosalicilato di ammonio coli’ acido acetico 
diluito. 

Come Lajoux e Grandval hanno osservato, è insolubile nell’ac- 
qua, alcool, etere, cloroformio. Per opera del calore non fonde, 
ma sì decompone. 


Analisi: 

I. gr. 0,5232 di sostanza diedero gr. 0,3580 di HgS 
II , 0,4446 3 i » 0,3038 i 
II. , 0,554 x x s 03776 i 
IV. , 0,5401 i 2 a 0,3682 = 
V. ss 0,6797 3 - n 04734 : 
VI. , 0,4570 x È s 0,3182 n 
Calcolato por Hg C.H30H.CO trovato 


) —— 





I II III IV V VI 
Hg °/ 59,52 58,98 58,90 58,89 58,77 60,09 60,02 
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OSSIMERCURIOSALICILATI. 


L'anidride ossimercuriosalioilica si scioglie per opera degli i- 
.drati e anche dei carbonati, nel secondo caso con svolgimento 
di anidride carbonica. Si formano così gli ossimercuriosalicilati, i 
‘quali sono però difficilmente purificabili. 2 

Ben definito e puro ottenni l’ossimercuriosalicilato d’ ammonio, 
che preparai trattando l’anidride ossimercuriosalicilica con carbo- 
nato d'ammonio. L'anidride a tutta prima si scioglie con leggera 
effervescenza, poi si separa ben cristallizzata in gruppi di aghi. 

Il composto fu lavato con soluzione diluita di carbonato d’am- 
monio e seccato fra carta. È solubile alquanto nell’acqua bollente, 
‘possiede reazione caustica. 


Analisi: 
I. gr. 0,4458 di sostanza diedero gr. 0,2813 di HgS 


II. , 0,4846 ù ù » 0,3070 _ 
II. , 0,8352 . distillati insieme con potassa caustica, 


raccogliendo in acido ossalico E fornirono gr. 0,0378 di NH,. 


calcolato per trovato 
OH Hg C,H;.0H.CO0ONH, I II III 
Hg °/ 03,91 54,40 04,70 — 
N° & 3,77 —_ — 3,03 


ÀCIDO CLOROMERCURIOSALICILICO E SUOI SALI. 


Acido cloromercuriosalicilico: CIHgC,H,.O0H.COOH. 


Si preparò decomponendo il cloromercuriosalicilato di sodio sciolto 
.nell’acqua, mediante acido acetico, oppure trattando nello stesso - 
modo il cloromercuriosalicilato di calcio. È un composto cristal- 
lizzato in piccoli mammelloni di aghi, solubili nell’alcool bollente, 
dal quale si separano per raffreddamento. Si scioglie anche nel- 
l'alcool metilico a caldo. 

Analisi : 
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I. gr. 0,4199 di sostanza diedero gr. 0,2647 di HgS 


II. , 0,1756 ; È = 0,1102 È 
II. , 0,2701 z : sa 0,1657 i 
IV. , °0,2104 . x a 0,1298 ù 
V.,s 0,3122 i : a 0,1935 > 
VI. , 0,4521 o o» 0,2822 «, 
VII. , 0,5326 o “» » 0,2149 di Agci 
calcolato trovato 
I Il II IV V VI VII 
Hg °/, 53,69 04,34 -54,10 52,89 53,18 53,43 53,81 — 
CI. 9,35 — — — —_ — — 9,98 
Cloromercuriosalicilati. 


Del sale di sodio o di quello di potassio si trova qualche cenno 
nell'opera di Fischer, “ Die neueren Arzneimittel, 1893, p. 47, 
ove sono indicati come composti aventi la costituzione : 


COO HgCl 
CK i 
O Na (K) 


Cloromercuriosalicilato di litio : Cl Hg CH, 0HCOO Li. 


Fu preparato trattando l’ anidride ossimercuriosalicilica con s0- 
luzione bollente di cloruro di litio e filtrando. Il prodotto si se- 
parò sotto forma di aghi sottilissimi, scoloriti, molto solubili nel- 
l’acqua fredda, solubilissimi nell'acqua bollente. 


Analisi: 
I. gr. 0,5618 di sostanza diedero gr. 0,452 di HgS 
II. , 0,5935 : ; s 03652 L 
calcolato . trovato 
I II 
Hg % 52,84 52,97 03,05 


Cloromereuriosalicilato di calcio : (CI Hg CxH, OH C00), Ca. 


Si ottenne scaldando l'anidride ossimercuriosalicilica con uno 
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sciolto di cloruro di calcio e filtrando. Il prodotto si separò cri- 
stallizzato in forma di aghi solubili alquanto nell’ acqua A 
molto nella bollente. 
Analisi: 


gr: 0,6606 di sostanza diedero gr. 0,3895 di HgS, e gr. 0,0959 
di CaSO, 


calcolato trovato 
Hg °/, 51,09 50,83 
Ca , 5,11 4,27 


ÀCIDO RROMOMERCURIOSALIOILICO E SUOI SALI. 


Acido bromomercuriosalicilico : Br Hg C,H,.0H. COOH. 


Sl preparò una soluzione dell'anidride ossimercuriosalicilica nel 
bromuro di potassio, e al liquido filtrato. sì aggiunse poi acido 
acetico. Il prodotto si separò sotto forma di massa gelatinosa che 
lasciata a sè cristallizzò in forma di mammelloni scoloriti. Questo 
composto è insolubile nell'acqua, si scioglie alquanto nell’ alcool 
bollente, e se ne separa ben cristallizzato. 


Analisi: 

I. gr. 0,4719 di sostanza diedero gr. 0,2501 di HgS 

IL, 0,5854 - . a» 0,8920 , 

HL , 0,7988 È . a. 0,4502 |, 

IV. , 0,7788 . » » 0,3354 di AgBr 

| calcolato trovato 

I II III IV 

Hg °/ 47,96 - 47,17 48,89 48,59 — 
Br , 19,18 = - = 18,45. 


Dei sali alcalini di questo acido è pure fatto cenno nell'opera 
sopra citata. 


ÀcIDO IODOMERCURIOSALIOVILICO. 
L' acido iodomercuriosalicilico : 1IHg C,H, . OH. COOH. 


Sì preparò scomponendo il suo sale di potassio sciolto nell’ac- 


\ 
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‘qua, mediante acido acetico diluito. Si separa in forma di una 
‘massa gelatinosa, che stando a sè cristallizza in mammelloni 
microscopici. Si altera molto facilmente per opera dell’ alcool 
a caldo. 
Analisi : 


gr. 0,6889 di sostanza diedero gr. 0,3206 di HgS 


calcolato trovato 


Hg %/ 43,10 43,26 


Anche i sali alcalini di questo acido sono indicati dal Fischer, 
considerati però sempre come aventi la su indicata costituzione. 


Parma. Laboratorio Chimico Farmaceutico della R. Università. 


Sul salicilato di mercurio; 


nota di G. BURONI. 
(Giunta il 8 luglio 1902). 


Goepel (') suggerisce di preparare il salicilato di mercurio pre- 
«<ipitando la soluzione dell’acetato di questo metallo con salicilato 
di sodio, e lavando accuratamente con acqua. 

Ho applicato questo procedimento e constatato che il prodotto 
che si ottiene non risponde alla composizione (C,H, OH COO), Hg. 
Il composto contiene un eccesso di mercurio, dovuto forse alla for- 
mazione di un poco di salicilato basico di questo metallo. 

Ho ottenuto il sale: puro procedendo nel modo seguente: ho 
sciolto 16 gr. di salicilato sodico (una grammimolecola) in 50 cc. 
di acqua, ho inacidita la soluzione nettamente con acido acetico, 
‘e vi ho aggiunto rapidamente agitando 16 gr. di acetato mercu- 
rico (mezza grammimolecola) sciolti in 50 cc. d’acqua. Il salicilato 
mercurico si è separato prontamente sotto forma di abbondante 
precipitato bianco che ho raccolto alla pompa, e lavato ripetuta- 
mente con acqua, e seccato alia temperatura ordinaria. 


- (*) Chem. Zeit. Bep., 1889, p. 107. 
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È una polvere bianca, insolubile nell'acqua fredda e negli ordì- 


nari solventi. 
All’analisi : 


I. gr. 0,3921 di sostanza diedero gr. 0,1935 di HyS 


Il. , 0,3883 ; : , 0,1909 , 
calcolato Da (CgH,0H COO). Hg 3 trovato 
I II 
Hg oo 42,19 42,94 42,38 


Il salicilato di mercurio si trasforma con grandissima facilità 
in anidride ossimercuriosalicilica e acido salicilico : 


C,H,.0H.C00 Hg CyH,.0H.C0 _0H 
614 NH Li 013 + cul 


g 
c,H,.OH. C007 | 0 ‘“Nc00H 


e 


Questa trasformazione avviene spontaneamente coli’ andar del 
tempo, specialmente se il composto non è perfettamente secco: 
la trasformazione è rapida per opera del calore. 

Si riconosce con grande facilità il fatto di questa trasformazione, 
trattando il salicilato neutro con idrossido di sodio diluito, fil- 
trando per separare l'ossido giallo di mercurio prodottosi dal sa- 
licilato non ancora alterato, e facendo passare nel liquido una 
corrente di anidride carbonica. L'anidride ossimercuriosalicilica sì 
separa in forma di polvere bianca. 

Scaldando il salicilato con acqua bollente, la trasformazione nel 
senso dell'equazione su esposta è completa nello spazio di quindici 
minuti. A secco la trasformazione non è sensibile riscaldando per 
due ore a 50-60°; è invece ben manifesta scaldando per mezz'ora 
a 100°. In quanto alla trasformazione alla temperatura ordinaria, 
nulla di preciso ho ancora potuto stabilire: ho però constatato: 
che il salicilato normale puro e secco si trasformò completamente 
in anidride ossimercuriosalicilica e acido salicilico nello spazio di 
cinque mesi. 

Per queste ragioni il salicilato di mercurio va considerato co- 
me un composto molto instabile; e a questa sua instabilità sono 
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dovute le discrepanze che si sono osservate nel suo comportamento 
. fisiologico. ° 


Laboratorio Chimico Farmaceutico della R. Università di Parma. 


Azione del cloruro di solforile e del bromo sul pirrolo; 
3.* nota di G. MAZZARA. 


(Giunta il 6 luglio 1902). 


In una nota preliminare intorno all’azione del cloruro di solfo- 
rile sul pirrolo, presentata a questa Gazzetta Chimica Italiana in 
data 21 marzo 1902, feci menzione di due nuovi derivati aloge- 
nati del pirrolo, cioè del monocloro e del dicloropirrolo. 

La loro estrema instabilità, i risultati analitici poco soddisfa- 
centi, mì costrinsero allora a pronunziarmi con qualche riserbo su 
di essi per quanto la loro natura non venisse messa in dubbio dai 
fatto che per l’azione successiva del cloruro acido potevano essere 
trasformati nel tetracloroderivato. 

Ho voluto ora con nuove esperienze ritornare sull’ argomento, 
però, memore delle grandi difficoltà che allora incontrai nella loro 
purificazione, ho tralasciato di ricorrere ai tentativi diretti ad ot- 
tenerli allo stato libero ; tentativi che al certo mì avrebbero con- 
dotto non solo a perdita di tempo, ma anche al consumo di un 
prodotto che, di fronte alle meschine entrate di questo Istituto, 
diventa oltremodo costoso. 

Le esperienze odierne furono invece dirette a trasformare ì pre- 
detti monocloro e dicloroderivati, nelle stesse soluzioni eteree in 
cuì sì formano, nei composti tetraalogenati misti monoclorotribro- 
mo e diclorodibromopirrolo facendo agire rispettivamente 3 o 2 
molecole di bromo; e ciò nella previsione che i derivati tetraalo- 
genati misti formatisi, al pari del tetracloro e del tetrabromopir- 
rolo, fossero stabili e capaci perciò di essere sottoposti ad un e- 
satto esame. Ma prima di ricorrere alla preparaziono dei due pre- 
detti derivati tetraalogenati misti, ho voluto tentare di ottenere 
il derivato triclorurato facendo agire tre molecole di cloruro di 
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solforile sul pirrolo, e per le ragioni sopraesposte di trasformarlo 
direttamente nel triclorobromopirrolo facendovi agire una molecola 
di bromo. 

Da quanto esporrò in seguito si rileva chiaramente che facendo 
agire sul pirrolo, sciolto in etere, dapprima tre molecole di clo- 
ruro acido e poscia una di bromo non si forma il triclorobromo- 
derivato, ma bensì il biclorobibromopirrolo. 

La formazione del bicloropirrolo, in presenza di tre molecole 
di cloruro acido, non deve farci escludere la possibilità di poter 
preparare anche il derivato biclorurato , giacchè nella precedente 
comunicazione , presentata a questa Gazzetta Chimica in data 15 
maggio 1902, feci rilevare che per trasformare il pirrolo nella 
corrispondente quantità di derivato alogenico , bisogna operare in 
presenza di un eccesso di cloruro acido. Infatti nella citata me- 
moria è stato detto che per ottenere il pentacloropirrolo, su gr. 10 
di pirrolo si fecero «agire gr. 120 di cloruro , quantità corrispon- 
dente a 6 molecole, mentre per 5 molecole di cloruro sarebbero 
stati richiesti gr. 100. Ciò viene anche confermato dal fatto, come 
sì rileverà da questa stessa nota, che facendo agire sul pirrolo 
prima due molecole di cloruro di solforile eppoi due di bromo sì 
ottiene il monoclorotribromopirrolo. Non è improbabile quindi che 
facendo agire sul pirrolo 4 molecole di cloruro acido ed una di 
bromo sì possa riuscire ad avere il tricloromonobromoderivato. Ma 
ciò sarà argomento di una prossima comunicazione. 

I pochi esempi sinora conosciuti, mentre forse spiegherebbero 
la ragione perchè con una molecola di bromo sì ottiene un com- 
posto bibromurato, ammettendo che sotto l’azione dell’ acido bro- 
midrico, che si rende libero nel processo di bromurazione, una 
parte del pirrolo si resinifica, non lascia spiegare il fatto che il 
cloruro acido, che è capace di sostituire tutti i cinque atomi d’i- 
drogeno del pirrolo, non entri completamente in reazione. Nè credo 
opportuno per il momento di ricorrere ad ipotesi, tanto più che 
dovrò ritornare sopra questo argomento, sia per studiare meglio 
1 due derivati misti, come pure gli altri previsti dalla teoria. 

L'azione del bromo sui derivati alogenati del pirrolo ha una 
speciale importanza dappoichè sin da ora ci lascia prevedere la 
possibilità di una serie numerosa di derivati alogenati misti non- 
chè la possibilità di ottenere alcuni derivati alogenati misti del- 
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l’imide maleica e dell'acido acrilico. Quest’azione ha pure non lieve 
importanza pel fatto eh’ essa era stata provata tanto sul pirrolo 
«quanto sul pirrolato potassico, e nel primo caso non si era riu- 
sciti ad ottenere che il tetrabromopirrolo e nel secondo caso dei 
prodotti resinosi. 

Prima di passare alla parte sperimentale devo far notare che 
mediante questi derivati alogenici misti non sarà difficile avere 
un nuovo metodo sicuro per stabilire la costituzione dei derivati 
del pirrolo. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Monoclorotribromopirrolo 


C4CIBr°NH 


Questo composto è stato preparato col seguente processo. Ia 
una soluzione raffreddata a 0° di gr. 10 di pirrolo in gr. 250 di 
etere propriamente assoluto, si fanno sgocciolare, mediante imbuto 
a robinetto ed agitando, gr. 40 di cloruro di solforile. La teoria 
per una molecola di cloruro acido ne richiederebbe gr. 20. Nel 
prodotto della reazione si fanno in seguito cadere a goccie gr. 50 
di bromo, quantità che corrisponderebbe, a dir vero, non a tre mo- 
lecole, ma bensì a due. Il tutto si abbandona a sè per parecchie 
ore ed indi si distilla a bagno maria. Il residuo sì agita a freddo 
con una soluzione assai diluita di potassa, la quale lascia indi- 
sciolta la parte resinosa. Si filtra nel filtrato, che ha una colo- 
razione rosso-vino, si fa passare una corrente di anidride solfo-. 
rosa. Si ottiene così un precipitato color rosso-carne, che si se- 
para dal liquido per filtrazione alla pompa e sì purifica ridiscio- 
gliendolo nell’idrato potassico e precipitandolo con &nidride sol- 
forosa. Il monoclorotribromopirrolo si ottiene poi perfettamente 
puro cristallizzandolo un paio di volte, dopo essere stato dissec- 
‘cato fra carta, dall’etere di petrolio bollente. 

Da questo solvente si separa col raffreddamento in grossi cri- 
stalli prismatici che, guardati per trasparenza, sono rosei, ma che 
in massa presentano la colorazione dei sali cobaltosi, Questa so- 
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stanza si rammollisce verso i 96° e a pochi gradi sopra 100° si 
decompone completamente con sviluppo di sostanze gassose. 

Il clorotribromopirrolo sì scioglie anche a freddo nell’acido sol- 
forico concentrato colorando la soluzione in un bel verde, che a 
caldo passa al verde-cromo, poi dopo un certo tempo al violetto 
e da ultimo la colorazione scompare separandosi nello stesso 
tempo una sostanza bluastra. 

La determinazione del peso molecolare ha fornito i seguenti 
risultati : 


C'CIBr5NH = 338,5 


Solvente benzolo (costante = 50) 
Conc. Abbass. term. Peso molecolare 
I. 0.969 09,150 328 
II. 1,642 0,265 310 
II. 2,359 0,380 310 
IV. 4,145 0,630 329 
V. 4,304 0,650 332 


La determinazione del cloro e del bromo diede i seguenti ri- 
sultati : 


gr. 0,6529 di sostanza diedero gr. 1,3661 di AgC] + AgBr. 


Questo miscuglio , calcolato come risultante da 1 molecola dì 
AgCI per 3 di AgBr, ci darebbe su 100 parti: 


Cloro = 10,49 
Bromo = 70,97 


La teoria per la formola C‘CIBr*NH richiede su 100: 


Cloro = 10,46 
Bromo = 70,90 


gr, 1,3360 di miscuglio, scaldati in corrente di cloro, perdettero 
gr. 0,2505, vale a dire su 100 parti 18,75. 


La teoria, per la trasformazione di tre molecole di bromuro in 
‘cloturo, richiederebbe su 100 parti la perdita di 18,86. 
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Il rendimento del clorotribromopirrolo si può dire abbastanza 
soddisfacente, dappoichè da gr. 10 di pirrolo si ottennero gr. 14 
di prodotto puro, cristallizzato dall’etere di petrolio. 


Diclorodibromopirrolo 
C‘C1*Br*NH 


Questa sostanza è stata preparata sciogliendo gr. 10 di pirrolo 
in gr. 250 di etere assoluto e facendo sgocciolare nella soluzione, 
raffreddata a 0°, gr. 61 di cloruro di solforile, quantità corri- 
spondente a tre molecole e non a due, per le quali si richiede- 
rebbero gr. 40. Nell’ intento di far entrare in reazione tutto il 
cloruro acido impiegato, il miscuglio venne abbandonato a sè per 
tre giorni ed indi trattato con gr. 24 di bromo, pari ad una mo- 
lecola, mentre per due se ne richiederebbero gr. 48. Ora operando 
‘con queste quantità non sì ottiene, come sarebbe da aspettarsi, 
il tricloromenobromo ma bensì il biclorobiromopirrolo. 

Per purificare questo derivato ho impiegato il metodo descritto 
precedentemente per il monoclorotribromopirrolo. Il prodotto della 
reazione venne prima liberato dall’etere per distillazione a bagno 
‘maria, ed indi trattato ripetute volte con potassa diluita per se- 
pararlo dalla resina. La sostanza, precipitata dalla soluzione al- 
‘calina con anidride solforosa, venne cristallizzata un paio di volte 
dall’etere di petrolio bollente. 

.Il diclorodibromopirrolo si separa per raffreddamento da questo 
solvente in grosse scaglie splendenti più di quelle del monocloro- 
tribromo alle quali assomigliano per il colore. 

Il prodotto si decompone completamente allorchè si tenta di 
distillarlo in una corrente di vapore acqueo. Questa sostanza, ri- 
scaldata debolmente con acido solforico concentrato, dà presso a 
‘poco la stessa reazione caratteristica del tetracloro, cioè a dire 
acquista dapprima una colorazione verde che imparte al liquido 
Ssclogliendovisi, e passa poi al rosso-bruno e da ultimo al violetto. 
La soluzione solforica, coll’aggiunta di poche goccie di acqua di- 
‘venta decisamente violetta eppoi, scolorandosi, dà un precipitato 
‘verde bluastro. 

Il rendimento del biclorobibromopirrolo è maggiore di quello 
del monoclorotribromopirrolo ; infatti da gr. 10 di pirrolo si sono 
ttenuti gr. 25 di prodotto puro. 
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Il biclorobibromopirrolo si rammollisce attorno a 100° e si de- 


compone a 100-113°, 
Tanto questo prodotto che il precedente sono più stabfli del te- 
tracloro. I campioni preparati da parecchi giorni e conservati 


all'oscuro sì mantennero inalterati. 
Le determinazioni del peso molecolare diedero i seguenti ri- 


sultati : 
C4C1*BrîNH — 294 


Solvente benzolo (costante = 50) 


Conc. Abbass. term. Peso molecolare 
I. 1,279 09,230 277 
II. 3,310 0,600 276 
III. 5,987 1,090 275 


0 


Le determinazioni degli alogeni hanno dato i seguenti risultati: 


I. gr. 0,5812 di sostanza diedero gr. 1,3370 di AgCl-+ AgBr 
II. gr. 0,7565  % 5 »  1,7308 i 
III. gr. 0,6646 i ; »  1,5246 . 


Considerando il miscuglio come formato da ugual numero di 
molecole di cloruro e di bromuro d’argento, si ha sopra 100 parti 


I Il III 
Cloro 24,72 24,49 24,69 
Bromo 55,42 55,20 55,20 


La teoria per la formola C*CI*Br®NH sopra 100 parti richiede: 


Cloro = 24,15 
Bromo = 54,42 


gr. 1,4884 di miscuglio di AgCl + AgBr, riscaldato in corrente 
di cloro, perdette gr. 0,1942; vale a dire su 100 parti 13,05. 


La teoria, considerando il miscuglio formato da ugual numero 
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di molecole di cloruro e bromuro d’argento, richiede su 100 parti 
una perdita di 13,43. 


— rr  _— n1T_./.r1 


Da quanto sopra ho esposto si rileva che nella preparazione 
dei due derivati descritti s' impiegano quantità di sostituenti di- 
verse da quelle richieste dalla teoria, e precisamente il cloruro 
acido in eccesso e l’alogeno in difetto. Non ho creduto opportuno 
di modificare tali proporzioni per tema che impiegando una quan- 
tità doppia di bromo, come vorrebbe la teoria, la maggior parte 
del prodotto sì sarebbe resinificata. 

In una prossima comunicazione darò conto dei risultati delle 
ricerche che ho in corso intorno ai prodotti di ossidazione di que- 
sti due clorobromoderivati. 


Parma. Istituto di Chimica Generale, 30 giugno 1902. 


Sulla formazione di cristalli misti per sublimazione; 
nota di G. BRUNI e M. PADOA. 


(Giunta il 10 luglio 1902) 


Tutti i gristalli misti ch® furono fin quì studiati vennero otte- 
nuti da miscele liquide, e cioò o da soluzioni delle due sostanze 
isomorfe in un terzo corpo che funzioni da solvente, oppure da 
miscele binarie contenenti soltanto 1 due componenti allo stato 
fuso. Sono sopratutto i fenomeni di equilibrio eterogeneo fr& queste 
soluzioni liquide e le soluzioni solide che ne prendono origine, che 
furono l'oggetto principale delle ricerche fin qui eseguite. 

Che nei casi di isodimorfismo cristalli misti si possano formare 
da altri cristalli misti senza passare per altri stati d'aggregazione, 
è noto, ed i fatti relativi vennero studiati da molti autori e so- 
pratutto nel modo più esauriente da Bakhuis Roozeboom. Che 
però i cristalli misti possano formarsi direttamente dai compo- 
nenti allo stato solido, è, per quanto’ teoricamente possibile, reso 
assal difficile dall'estrema lentezza della diffusfone fra corpi solidi. 
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Resta ancora un terzo modo possibile di produzione delle so- 
luzioni solide, e cioè passando attraverso ad una fase gassosa. 
Come già ebbe ad osservare uno di noi ('), la formazione di cri- 
stalli misti per sublimazione, per quanto debba apparire a priori 
verosimile e probabile, non venne finora constatata. 

Ci è sembrato perciò non privo d'interesse l’eseguire talune ri- 
cerche a questo riguardo. È ovvio però come esse presentino varie 
e non lievi difficoltà. Il sottoporre alla sublimazione una miscela 
dei due corpi isomorfi e l’analizzare i cristalli sublimati, non può 
infatti esser ritenuto sufficiente ; ma occorre insieme verificare che 
questi cristalli siano omogenei. Ora trattandosi di corpi aventi la 
stessa forma cristallina, anche un esame microscopico non può 
nella massima parte dei casi giovare. Come il mezzo più oppor- 
tuno per risolvere questa difficoltà, abbiamo pensato di ricorrere 
all’artificio usato già da I. W. Retgers nello studio dell’isomor- 
fismo, cioè alla formazione di cristalli misti colorati risultanti dal- 
l'unione di due sostanze isomorfe, di cui una sola colorata e l’altra 
incolora. In tal caso può assai bene essere osservato che i cri- 
stalli misti sono di un colore omogeneo sempre più pallido di 
quello del componente colorato puro. 

Nelle varie esperienze da noi eseguite (e che ci hanno condotto 
alla constatazione della formazione di cristalli misti per sublima- 
zione ) procedemmo nel modo seguente. 

La miscela delle sostanze da studiare veniva sottoposta a fu- 
sione ; la massa fusa polverizzata era introdotta in Un tubo di 
vetro del diametro di circa 1 !/, cm. e terminato da un rigonfia- 
mento sferico, avendo cura che la sostanza stesse tutta in que- 
st'ultimo e non ne rimanesse aderente alle pareti del tubo. In 
questo recipiente (la cui estremità superiore veniva prima affilata) 
sì provocava mediante una buona pompa ad acqua una forte ra- 
refazione (da 12-14 mm. di mercurio), «e quindi lo si chiudeva 
alla lampada. Il tutto veniva riscaldato in un bagno mantenuto 
costante ad una temperatura inferiore al punto di fusione più basso 
possibile per le miscele inpiegate. Quando si era raccolta una 
quantità di cristalli sufficiente, Ìnma non eccessiva, per non alterare 
troppo sensibilmente la composizione della miscela primitiva, si 


(') G. Bruni, Ueber foste Lisungen. Ahren's Sammlung. Band VI, Heft 12, pag. 5. 


tend 
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rompeva il tubo e si raccoglievano i cristalli sublimati che veni- 
vano esaminati con la lente ed al microscopio onde constatarne 
l'omogeneità, e quindi sottoposti all'analisi. Come sostanze su cui 
sperimentare scegliemmo dapprima due corpi organici di cui uno 
di noi mostrò già il completo isomorfismo e la capacità a dare 
cristalli misti in tutti i rapporti, l’azobenzolo e lo stilbene. Intro- 
ducemmo perciò in un tubo come quello sopra descritto una mi- 
scela di gr. 1,01 di azobenzolo e gr. 1,02 di stilbene, e riscal- 
dammo in bagno d’acqua a 65° (p. fus. dell’azobenzolo 69°, dello 
stilbene 124°). 

I cristalli sublimati avevano un aspetto del tutto omogeneo, ed 
un colore alquanto più pallido di quello rosso intenso dell’ azo- 
benzolo puro. Per la troppo lenta sublimazione dei due corpi, non 
avemmo cristalli misti in quantità sufficiente per una analisi; 
però il loro punto di fusione trovato a 75-76° dimostra che essi 
contenevano stilbene, per quanto in proporzione notevolmente mi- 
nore della miscela primitiva. 

Volendo però sperimentare su sostanze che sublimassero più 
facilmente e si prestassero bene ad una analisi, ricorremmo allo 
studio delle miscele di bromuro e ioduro mercurico. Come è noto, 
il ioduro mercurico cristallizza in due forme: una rossa stabile 
a bassa temperatura, ed una gialla che si forma dalla prima a 
126°. Il bromuro dà cristalli incolori isomorfi colla modificazione 
gialla del ioduro. Possono esistere cristalli misti delle due for- 
me, ed i relativi fenomeni di forinazione dalle miscele fuse e di 
trasformazione allotropica furono studiati in modo completo da 
W. Reinders (') nel laboratorio di Roozeboom. Dopo esserci assi- 
curati con talune esperienze preliminari qualitative della forma- 
zione di cristalli misti per sublimazione, eseguimmo una serie di 
quattro esperienze su miscele di composizione diversa (dal 20 al- 
1'80 °/, circa di HgI,). I tubi venivano scaldati in bagno di lega 
a 150°. La sublimazione avveniva assai rapidamente, e dopo una 
giornata si poteva raccogliere intorno ad un grammo e mezzo di 
cristalli misti sublimati. Questi venivano analizzati determinando 
il mercurio allo stato di solfuro ; dalla percentuale di mercurio si 
calcolava la proporzione di HgBr, e Hgl, in essi contenuta. I cri- 


(*) Zeitschr. fur physik. Chemie XXXII, 494. 
Anno XXXII — Parte II. 42 
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stalli ottenuti erano sempre omogenei e colorati in giallo più o 
meno intenso secondo la quantità di ioduro presenti in essi. Essi 
restarono gialli anche dopo raffreddamento , e dopo essere stati 
conservati freddi per tre settimane: ciò che sta in buon accordo 
colle esperienze di Reinders. Questo fatto dimostra pure all’evi- 
denza trattarsi di cristalli misti e non di miscele meccaniche, poi- 
chè i cristalli di ioduro sublimati nelle stesse condizioni, comin- 
ciarono a diventare rossi già pochi minuti dopo 1l raffreddamento. 
I cristalli misti così ottenuti contenevano sempre meno ioduro che 
non 1 primitivi, ciò che corrisponde ad una minore volatilità del 
loduro in confronto del bromuro. Il rapporto fra le due concentra- 
zioni ci dà anzi una misura del coefficiente di ripartizione delle 
sostanze impiegate fra la miscela solida riscaldata e il vapore 
misto’che è con essa in equilibrio. o 

Eccone ora 1 risultati numerici: 


I. Si riscaldò una miscelà di gr. 9,6040 di HgBr, e gr. 2,3892 
di Hg]l,. Si sottoposero all’analisi gr. 0,9564 di cristalli subli- 
mati, da cui sì ebbero gr. 0,5932 di HgsS. 


II. Miscela primitiva: gr. 6,2934 di HgBr,, gr. 4,8084 di Hgl,. 
Cristalli analizzati gr. 0,9716 ; HgS ottenuto gr. 0;5796. 


III. Miscela primitiva : gr. 5,6452 di H;Br,, gr. 8,4881 di Hgl,. 
Cristalli analizzati gr. 1,1068; HgS ottenuto gr. 0,6394. 


IV. Miscela primitiva : gr. 2,4076 di HgBr,, gr. 9,6492 di Hg]. 
Cristalli analizzati gr. 1,0042; HgS ottenuto gr. 0,5519. 


Da questi risultati si calcolano le concentrazioni ed i coeffi- 
cienti di ripartizione esposti nelle tabelle seguenti, che vengono 
dati riferendoli nella prima a rapporti ponderali, nella seconda a 
rapporti molecolari. 

Ioduro mercurico 
in 100 parti in peso . 
È e iifiEg@e ]o—_——_ E o —_—rrrrr 
della miscela primf@tva (Co) deicristalli sublimati(C,) Coefficiente di ripartizione 


pu 

Co 

I. 5 19,92 18,91 0,92 
IT. 43,31 36,02 0,84 
III. 60,06 50,44 0,84 


IV. 80,02 71,74 __ 0,90 
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Molecole di iodnro mercurico 
in 100 molecole 
TTT Inn n — ear 
della miscela primitiva (C'o) dei cristalli sublimati (C',) Coefficiente di ripartizione 


= 
Co 
I 15,89 14,96 . 0,94 
II. 37,79 31,35 0,85 
III. 51,90 | 44,67 0,86 
IV. 76,07 69,76 0,92 


Oltre a queste esperienze ne abbiamo pure eseguite altre due 
sottoponendo a sublimazione miscele di ioduro mercurico col cor- 
rispondente cloruro, che è pure isomorfo colla modificazione gialla 
del primo. Abbiamo infatti constatata la formazione di cristalli 
misti contenenti meno ioduro di primitivi. Siccome però uno studio 
completo sulla formazione e sui limiti d’esistenza di questi cristalli 
misti in base alle moderne teorie non fu ancora fatto, ci riserviamo 
di dare i risultati numerici quando , come cì proponiamo di fare, 
avremo completamente studiato questo argomento. Vogliamo però 
fin d'ora far notare che la formazione di cristalli misti di cloruro 
e ioduro mercurico dalle loro soluzioni acquose comuni, fu già os- 
servata da varî autori, taluni dei quali consideratamo però questi 
cristalli misti come combinazioni molecolari delle formule HgI,.HgCL 
e Hgl,.2HgCI,. Invece F. Selmi fino dal 1844, esponeva le sue 
osservazioni in proposito (') nel modo seguente : “ Disciogliendo 
il blioduro di mercurio col bicloruro dello stesso metallo in acqua, 
sì ha un liquido il quale concentrato fornisce cristalli colorati in 
giallo molto disparatamente, e facili in appresso a rosseggiarcy 
le acque madri collo svaporamento danno nuovi cristalli, che sono 
scoloriti, ma tendenti a farsi rossigni, le ultime acque madri dei 
quali producono una terza qualità di cristalli, scoloriti ed inetti 
ad arrossare; negli ultimi cristalli si contiene meno di biioduro 
di mercurio che nei secondi, ed in questi meno che nei primi ,. 
Riguardo all’interpretazione di questi fenomeni egli osserva più 
innanzi (pag. 132-133) che non si possono spiegare coll’ammissione 
di una combinazione chimica fra ì due sali, ma che si deve invece 
ammettere trattarsi di una formazione di cristalli misti fra so- 


(*) Studi sperimentali e teorici di chimica molicolare. Fascicoli 3° e 4°, pag. 117. 
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stanze isomorfe. E anzi veramente da meravigliarsi come, dopo 
osservazioni di una precisione e acutezza mirabili per lo stato 
delle cognizioni di quell'epoca, si trovino in trattati di chimica 
più moderni ('), ed anche recentissimi (*), riportati i pretesi clo- 
roioduri di mercurio come veri composti chimici. 

Questo metodo potrà essere vantaggiosamente impiegato a con- 
statare la formazione di cristalli misti in varî casi in cui altri 
metodi non possono essere impiegati: così ad esempio, evidente- 
mente per le sostanze che sublimino senza fondere, o che non si 
“sciolgano nei solventi comuni, o lo facciano soltanto alterandosi, e 
presenta inoltre il vantaggio di poter lavorare con quantità assai 
piccole di sostanza. 


Bologna. Laboratorio di Chimica generale. Maggio 1902. 


——————_——____—r—_ —_ << 1 <————+—+——+——m& 
e e le— |] ot lt àì 


Sulla solubilità del cloruro d’argento in presenza 


dei sali mercurici; 


nota di BICE FINZI. 


(Giunta l’11 luglio 1902). 


E noto che il cloruro d’argento è solubile alquanto nelle solu- 
zioni atquose di nitrato mercurico (*). Perciò la precipitazione del- 
l'argento nelle soluzioni contenenti questo sale e contemporanea- 
mente nitrato d’ argento avviene soltanto parzialmente per opera 
dell'acido cloridrico e dei cloruri solubili. Per questo motivo Liebig 
suggerì di fare intervenire in questi casi la presenza di un acetato 
alcalino allo scopo di produrre acetato mercurico che non iscio- 
gliesse o quasi il cloruro argentico. Per la stessa ragione dal clo- 
ruro mercurico non si può, per mezzo del nitrato d’argento, pre- 
‘cipitare totalmente il cloro sotto forma di cloruro d’argento (4). 
Ho tentato di determinare i limiti nei quali si ha doppia decom- 


(') Gmeiin Kraut, Anorganische Chemie, 6° Auf. 1875. Band. III, pag. 890. 

(*) Dammer, Anorganische Chemie, 2 Band, 2 Theil, pag. 872. 

(5) Wackenroder, Ann. Pharm., 48, 817. Liebig, Ann. Pharm., 88, 128. Stass, Ann. chim. 
‘phys. [8], 8, 180. ° 

(*) K. Thummel, Arch. Pharm., 28, 990. 
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posizione fra il sublimato corrosivo ed il nitrato d’argento, ope- 
rando alla temperatura ordinaria, a varie concentrazioni. E pri- 
mamente ho impiegato ì reagenti nel rapporto HgCl, + 2 NAgO,. 

Le quantità rispettive dei sali furono valutate impiegando quan-- 


tità misurate di soluzione + di nitrato d’argento e di soluzio- 


ne di cloruro mercurico. Le proporzioni ponderali dei sali fu- 


rono : gr. 0,850 di nitrato d’argento e gr. 0,6775 di sublimato 
corrosivo. La quantità di cloruro d’argento corrispondante a quella 
proporzione di mitrato era di gr. 0,7175. 

Operando la reazione senza diluire i liquidi indicati, impiegando 


cioè 10 cc. di soluzione di nitrato d’argento I e 20 cc. di solu- 


. N i , | 3 5 
zione e di sublimato corrosivo ed avendosi così un volume della 


massa pari a cc. 30, la proporzione media del cloruro d’ argento. 
raccolto fu di gr. 0,6653. Si ebbe quindi una quantità di cloruro. 
corrispondente al 92,72 ‘/, del nitrato d'argento impiegato. 

Con 20 cc. della soluzione di sublimato e 10 cc. di quella di 
nitrato diluita di un ugual volume d’acqua, operando cioè con una. 
massa di cc. 40, la quantità media di cloruro d’ argento fu di. 
gr. 0,660, corrispondenti a 91,99 °/, del nitrato impiegato. 

Diluendo i liquidi prima di mescolarli, in modo da aversi un 
volume totale di cc. 100, si ottennero in media gr. 0,6305 di clo-. 
ruro d’argento, corrispondenti ad 87,87 °/, del nitrato. 

Operando con un volume di cc. 11081 ebbero in media gr. 0,625. 
di cloruro, pari all’87,11 °/, del nitrato. 

Supponendo che la doppia decomposizione tra cloruro mercurico 
e nitrato d’argento sia completa, da questi risultati si rileva che 
la quantità di cloruro d’argento che resta sciolto cresce coll’au- 
mentare della quantità del solvente e si può stabilire, con una 
certa approssimazione, che questa quantità corrisponde sensibil- 
mente a gr. 0,05 per 100 cc. del liquido. Infatti tra il volumedi. 
30 cc. e 40 cc. sì ebbe una differenza di gr. 0,0053 di cloruro di 
argento; tra quello di 40 e 100 cc. la differenza fu di gr. 0,0295; 
e tra quello di 100 e 110 cc. fu di gr. 0,0055. 

Un fatto importante che ebbi occasione di constatare in queste 
indagini si fu che i liquidi separati dal cloruro d’argento forni-- 
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vano precipitato tanto per opera dell’acido cloridrico o dei cloruri, 
che per opera del nitrato d'argento. Fornivano poi precipitato an- 
che per mezzo del nitrato, solfato, acetato, citrato d'ammonio, la 
qual cosa poteva indurre a credere che 1il cloruro d’argento si tro- 
vasse nel liquido allo stato colloidale. Tale supposto fu escluso 
sottoponendo queste soluzioni alla dialisi: sì verificò infatti che il 
liquido esterno del dializzatore dopo breve tempo si comportava 
come la massa primitiva. 

È forse ragionevole ammettere che nel liquido 11 cloruro d’ ar- 
gento sì trovi in istato di dissociazione dovuta alla presenza del 
nitrato mercurico. 

Seguendo questa ipotesi era importante stabilire se i cloruri s0- 
lubili e il nitrato d’argento fornivano la stessa proporzione di 
‘cloruro d’argento operando sopra soluzioni convenientemente ricche 
di questo sale nel nitrato mercurico. Feci perciò la seguente e- 
sperienza : 

Una soluzione di nitrato mercurico contenente 20 °/, del sale 
ed il meno possibile di acido nitrico libero, fu sbattuta per molte 
ore alla temperatura ordinaria, mediante agitatore meccanico, in- 
sieme a cloruro d’argento di recente precipitato. Filtrai, mi assi- 
curai che la soluzione così preparata sì comportava esattamente 
coi reattivi come i liquidi sopra descritti. Si misurarono due vo- 
lumi di liquido di 100 cc. ciascuno. L'uno di questi sì precipitò 
mediante acido cloridrico in eccesso e sì ottennero gr. 0,3047 di 
cloruro d’argento. Neil' altro si sciolsero gr. 10 di nitrato d' ar- 
gento cristallizzato e si raccolsero gr. 0,3026 di cloruro d’argento. 

Questi fatti confermerebbero quella ipotesi. 


Avendo constatato che la soluzione di solfato mercurico, conte- 
nente 11 minimo possibile di acido solforico libero , scioglie anche 
essa cloruro argentico formando un liquido che precipita tanto per 
opera dell'acido cloridrico e dei cloruri, che per mezzo del solfato 
di argento e precipita pure per opera dell’acetato, citrato d' am- 
monio , sperimentai la reazione tra solfato d’argento e sublimato 
corrosivo nel rapporto: Ag.S0, + HgCl,, essendo 1l sale d' ar- 
gento nella proporzione di gr. 0,780 ed il cloruro mereurico 
gr. 0,6775. L'operazione fu fatta in soluzione molto diluita a mo- 
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tivo della debole solubilità del sale d’argento e precisamente in un 
volume di 200 cc. Anche in questo caso la quantità teorica di clo- 
ruro d’argento per una completa precipitazione era di gr. 0,7175. 
Ne ottenni in media gr. 0,6691, corrispondenti a 93,25 °/, del 
solfato adoperato. Da questo fatto sì rileva che la decomposizione 
è più profonda quando il sublimato reagisce col solfato, di quello 
che quando esso reagisce col nitrato d'argento; o, in altri termi- 
ni, la quantità di cloruro d’argento che resta apparentemente sciolta 
è in queste condizioni minore. IÎ liquidi filtrati per raccogliere il 
cloruro precipitavano tanto per opera dell’acido cloridrico e di clo- 
ruri che per opera di uno sciolto di solfato d’argento; ed anche 
per opera dell’acetato, nitrato, solfato, citrato d’ammonio. 


Anche la soluzione di acetato mercurico scioglie il cloruro d’ar- 
gonto formando un liquido che intorbida fortemente sia coll’acido 
cloridrico che coll’ acetato d’ argento sia anche coì sali ammonia- 
cali sopra indicati. 

Avendo voluto esperimentare la doppia decomposizione tra ace- 
tato d’argento e cloruro mercurico nel rapporto; 2 CH,COOAg + 
HgCl, a motivo forse della fortissima diluizione che necessaria- 
mente aveva lo sciolto del sale d’argento, ottenni dei liquidi lat- 
tescenti che tali si mantennero per molti giorni. 

Sbattendo questi liquidi con solfato di bario, preparato per pre- 
cipitazione, e filtrando, ottenni delle masse perfettamento limpide 
che precipitavano tanto per opera dell’acetato d’argento che per 
opera dell’acido cloridrico e dei cloruri, dell’acetato, del nitrato e 
citrato d'ammonio. 

Pensai di compire una reazione tra nitrato d’argento, sublimato 
corrosivo ed acetato di sodio, aggiungendo di questo sale la quan- 
tità teorica necessaria a formare col sublimato doppia decompo- 
sizione. Impiegai cioè le sostanze nelle proporzioni : 


HgCl, + 2CH,COONa + 2NAg0,; , 
essendo la proporzione del nitrato d’argento sempre di gr. 0,850. 
Operai nel modo seguente: 20 oc. di soluzione I di sublimato 


| 4 
furono diluiti con cc. 25 di acqua, addizionati di cc. 5 di soluzione 
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N diacetato di sodio e, da ultimo, di ce. 50 di nitrato d’argento 


‘in soluzione LA Si aveva quindi un volume totale del liquido pari 
a ce. 100. La quantità media di cloruro d’argento raccolta fu di 
gr. 0,6175, quantità inferiore a quella ottenuta in pari condizioni 
di diluzione tra il sublimato corrosivo ed il nitrato d’ argento, 
senza il concorso dell’acetato di sodio (gr. 0,6305). Il calcolato 
era sempre gr. 0,7170. > 

Operando in liquidi molto diluiti (200 cc.) ed impiegando in 
quantità calcolata l’acetato d’ammonio, invece di quello di sodio, 
si ebbero dei liquidi opalini che si conservarono tali per moltis- 
simo tempo. 

Operando invece in liquidi concentrati ed applicando ]' acetato 
d’ammonio in grande eccesso si ebbero quantità di cloruro d’ ar- 
gento assai più prossime al calcolato. Così p. es. aggiungendo a 


20 cc. di soluzione Si di sublimato 10 cc. di una soluzione di a- 


cetato d’ammonio al 70 °/, e poscia 10 cc. della soluzione di di 
nitrato d’argento, la quantità di cloruro d’argento che si precipitò 
fu in media di gr. 0,7070 (calcolato 0,7175). 

Sì rileva da questi fatti che gli acetati alcalini non facilitano 
la precipitazione del cloruro d’argento perchè trasformino, per dop—- 
pia decomposizione, il nitrato mercurico in acetato, come affermò 
Liebig, sibbene perchè essi, quando intervengano in grande ec- 
cesso, modificano in modo non ancor determinato il solvente. In- 
fatti quando la proporzione dell’acetato alcalino è corrispondente 
al calcolato per la indicata doppia decomposizione la quantità di 
cloruro d’argento che non precipita è, come accennai sopra, su- 
periore a quella che resta sciolta quando l’acetato non interviene. 


Per constatare l’ influenza che in queste reazioni poteva avere 
un eccesso di cloruro mercurico , feci delle precipitazioni aumen- 
tando la quantità del cloruro stesso rispetto a quella del nitrato 
d’argento. 


Sperimentai impiegando le sostanze nel rapporto: HgC], + 
NAgO.. 
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La quantità di nitrato era al solito di gr. 0,850 e quella del 
sublimato era di gr. 1,355; il volume della massa cc. 100. Ot- 
tenni in media gr. 0,6612 di cloruro d’argento, quantità superiore 
a quella (gr. 0,6305) ottenuta in pari condizioni di diluzione, im- 
piegando la metà dei sublimato corrosivo. 

Operando coi reagenti presi nel rapporto: 5 HgCl, + 2NAg0,, 
restando ferma la quantità del nitrato in gr. 0,850 ed operando 
anche in questo caso in un volume di cc. 100, ottenni in media 
gr. 0,6980 di cloruro argentico. Come era da prevedersi adunque 
aumentando la quantità del sublimato corrosivo la proporzione del 
cloruro d’argento che si ricava cresce e si avvicina sempre più al 
calcolato. 


Anche alcune esperienze feci impiegando un eccesso di sale di 
argento per una quantità di cloruro mercurico atta a produrre la 
solita proporzione di cloruro d’argento. 

Sperimentai coi reagenti nelle proporzioni: 4 N AgO, + Hg Cl.. 
Il volume della massa essendo anche in questo caso di 100 cc., 
ottenni in media gr. 0,6916 di cloruro, proporzione che sì avvicina 
a quella ottenuta nell’esperimento precedente. 


Ho esposto i primi dati sperimentali che ho raccolto. Le ricerche 
non sono però abbastanza progredite per fare una discussione teo- 
rica sufficiente fondata ed estesa, diretta ad interpretare la causa 
dei fenomeni osservati. 

Mi occupo tuttora dell'argomento. 


Parma. Laboratorio ehimico-farmacentico della R. Università. Giugno 1902. 
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Preparazioni sintetiche mediante l’indandione 
(dichetoidrindene); 


nota preliminare di G. ERRERA. 


(Giunta il 14 luglio 1902). 


Poichè circostanze indipendenti dalla mia volontà mì costringono 
ad interrompere per alcuni mesi il presente lavoro, per riserbar- 
mene indisturbata la continuazione , giudico opportuno accennare 
brevemente , ed in modo preliminare, ai risultati finora ottenuti. 

Per condensazione dell’indandione coli’ etere ortoformico in pre- 
senza di acido acetico, invece del consueto derivato etossimetile- 
nico, risulta come prodotto principale il composto ossimetilenico 


Vv 
BK e CHOH 


che si può isolare sotto forma di aghi rossastri contenente acqua 
di cristallizzazione. Dà un sale sodico giallo ben cristallizzato. 

Il detto composto in presenza di acqua, lentamente a tempera- 
tura ordinaria, rapidamente a temperatura elevata si decompone 
parzialmente in acido formico ed indandione. Questo sì condensa 
con eliminazione d’acqua col composto ossimetilenico ancora inal- 
terato, per dare il metenilbisindandione. Lo stesso prodotto si 
ottiene pure naturalmente per azione diretta dell’indandione sul- 
l’ossimetilenindandone 


OL. 
No, = H0 + 


00 
C:CHOH + CC > 


AS 07 


HA a a 
aL SC: CH. CH c,H, 
00 Ragif* 


Il metenilbisindandione si presenta in lunghi aghi rossi poco 
solubili nei solventi ordinari, dà coi metalli alcalini sali gialli 
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pure poco solubili, colla idrossilamina una ossima colorata in giallo. 
La ammoniaca acquosa vi reagisce in due modi diversi. 

Una parte sì sdoppia in indandione ed in amidometilenindan- 
dione 


co co 
/ N LE è I 
CHX 79: OH 0) 


SGH, 


0 co 
NC: CHNH, + CH,( ù 
\c0 


“a / 
© CK. o 3 


Un'altra parte, subendo una condensazione ciclica , dà origine 
all’a-difenilenpiridindichetone 


co co 
CK °OFOH0HC DO +NH,=H,0 + 
CH CO CH CO CH 
ZNÉI NINNI NI N 
ca è © © è CH 
x I | I I Î Il 
CH C—C CTC CH 


Ni N / N / 
C N CH 


Tanto l’amidometilenindandione, quanto l’-difenilenpiridindiche- ‘ 
tone sono sostanzé ben cristallizzate. Dell’ ultima ho pure prepa- 
rata la diossima. 

L'indandione si condensa facilmente anche coll’etere etossimeti- 
lenacetacetico, dando un prodotto che, a differenza dei precedenti, 
non ho ancora analizzato, ma che sarà probabilmente il composto 
metenilico misto o un suo derivato immediato. Da esso cercherò 
di passare al gruppo della piridina e a quello del fluorene. 

Mi riserbo di completare e proseguire in varie direzioni le pre- 
senti ricerche. 


Messina. Laboratorio di chimica generale della R. Università. Luglio 1902. 
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Azione del bromo sull’acido metaossibenzoico ;. 


nota di ANGELO COPPADORO. 
(Giunta il 16 luglio 1902). 


Per azione di tre molecole di bromo in soluzione acquosa sopra 
una molecola di acido metaossibenzoico, E. Werner (') ottenne 
l'acido tribromometaossibenzoico, fusibile a 146-147°, in cui i tre 
atomi di bromo occupano rispettivamente le posizioni 2, 4, 6. II 
medesimo acido è stato ottenuto da M. Krause (*) seguendo il 
metodo usato da K. Auwers e I. Reia (°) e C. Paal (*) per i de- 
rivati dell'acido paraossibenzoico, di ossidare cioè l’ aldeide Corri- 
spondente per mezzo del permanganato potassico. Nessun altro 
acido bromometaossibenzoico è fino ad ora noto. 

Lo scopo del presente lavoro è lo studio dell’azione di una mo- 
lecola e di due molecole di bromo sopra una molecola di acido 
metaossibenzoico in soluzione di acido acetico glaciale. 

Per azione di una molecola di bromo, tutto l’acido metaossiben- 
zoico viene quantitativamente trasformato in un solo acido mono- 
bromometaossibenzoico. Lo stabilire quale sia la costituzione di 
questo acido non è facile direttamente, poichè 1 tentativi fatti, e. 
che in seguito saranno descritti, non approdarono a nessun risul- 
tato. Se però consideriamo che, in generale, quando un alogeno 
entra nella molecola del fenolo, sia semplice che sostituito, esso- 
entra preponderantemente nella posizione para rispetto all’ 0ssì- 
drile, mi pare non del tutto azzardata la supposizione che anche 
nel caso nostro venga sostituito dal bromo l’idrogeno, che sì trova 
nella posizione para rispetto all’ossidrile, cioè in 6. Per ricordare 
Bolo 1 casi più analoghi a questo, noto che quando sul fenolo io 
soluzione acetica si fa agire una molecola di bromo, sì ottiene il 
parabromofenolo (H. Hibner e O. Brenken (°)). I medesimi au- 


(?) Bull. de la Soc. de Ch. 46, 1886, pag. 276. 
(*) Berichte XXXII, 1899, pag. 128. 

(5) Id. XXIX, 1896, pag. 2855. 

(4) Id. XXVIII, 1895, pag. 2407, 

(5) Berichte 6, 1875, p. 171. 
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tori (!) ottennero, trattando l’acido salicilico con soluzione di bro- 


mo in solfuro di carbonio, l’ acido 3-bromosalicilico, per. cui sem- 
bra, come vedremo anche più avanti, che“il carbossile non influi-. 
sca sopra questa proprietà generale; tantopiù se consideriamo che, 
sia bromurando il fenolo sia l'acido metaossibenzoico con tre mo- 
lecole di bromo, si ottiene in ambedue i casi il bromo nelle po- 
sizioni 2, 4, 6: 














COOH 
Br” \Br Br7 \Br 
(3) (5) 
208 208 
Br Br 


Per queste ragioni, senza accennare alle analogie coi composti 
‘che si ottengono per l’entrata del cloro, 11 quale pure si porta in 
para rispetto all’ossidrile ('), io credo che la formula di costitu- 
zione di questo acido debba essere la seguente : 


COOH 
Br? \ 





che, cioè, esso sia l'acido 6 bromo 8 ossibenzoico. 
Facendo agire sopra un&à molecola dell’ acido metaossibenzoico 
due molecole di bromo si ha la formazione di tre acidi distinti: 


sì separa cioè dalla soluzione un acido monobromo identico a 
‘quello di cui sopra abbiamo detto, e nella soluzione rimangono un 
acido bibromo e un acido tribromo identico a quello descritto da 
Werner (°) e da Krause (9). Quale sarà la costituzione dell’ acido 


(') V. Beilstelo, Org. eh. iI, pag. 1504. 

(3) Id. pag. 674. 

(3) Werner, loco citato. 

(4) V. le memorie di A. Peratoner e F. Pinocehiaro (Gazz. ch. 24, I, p. 286), di A. Pe- 
ratoner e A. Genco (Id. 24, II, p. 875), di A. Peratoner (Id. 28, I, p. 197), di G. Mazzara 
Id. 29, I, p. 840, 871, 894). ° 

(*) Loco citato. 

(9) Loco citato. 
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bibromometaossibenzoico così ottenuto ? Esaminiamo anzitutto la 
genesi della sua formazione: esso deriva necessariamente per la 
bromurazione dell’ acido monobromo sopradescritto, formatosi dap- 
prima per azione del bromo sull’acido metaossibenzoico. Quindi 
se ammettiamo che il composto monobromurato abbia l’atomo di 
bromo in 6, avrà un atomo di bromo in tale posizione anche l’a-. 
cido bibromurato. Abbiamo osservato che nella stessa reazione sì 
forma anche l’acido 2, 4, 6 tribromometaossibenzoico ; questo ne- 
cessariamente deriva dalla azione del bromo rimasto in eccesso, 
in seguito alla formazione e separazione di acido monobromo, sul 
bibromo. Perciò a quest'ultimo non può competere che una delle 
due formule 








COOH COOH 
Br/ NBr 
! q) i I) 
08 ! \ 708 
Br 


Se esso corrispondesse alla prima formula, non potrebbe avve- 
nire la sua eterificazione col metodo di Meyer (!), poichè il car- 
bossile sì troverebbe chiuso fra due atomi di bromo: l’eterifica- 
zione invece avviene con tutta facilità, quindi la I deve venire 
esclusa. Non rimane che la II; essa è anche la più verosimile se 
sì considera, che quando sì fa agire due molecole di bromo sul 
fenolo si forma il 2,4 dibromofenolo (*), e che quando si bromura 
direttamente l’acido salicilico si ottiene l’ acido 3,5 bibromosalici- 
lico (*); la formula dunque che io credo ad esso corrisponda è 
la seguente : Ì i 

COOH 
Br \ 





\\/0H 
Br 


(*) Berichte XXYII, 1894, pag. 510, 1584, 8146. 
(*) Korner. Ann. der Ch. und. Phar., 187, 205. 
(*) A. Peratoner. Gazz. Ch. XVI, 1886, p. 408. 
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PARTE SPERIMENTALE. 


Acido 6bromo 3 ossibenzoico. 


Gr. 25 di acido metaossibenzoico sciolti in 80 gr. di acido ace- 
tico glaciale furono addizionati a freddo con gr. 33 di bromo pure 
sciolto in acido acetico (1 mol. bromo). Lasciato riposare una notte 
in matracio chiuso, si separò un abbondante precipitato cristallino; 
che, separato per filtrazione, fu trovato essere costituito di pa- 
gliette cristalline, bianche, facilmente solubili nell'acqua bollente. 

Dall’acqua bollente cristallizzarono in fiocchi aghiformi, che ri- 
cristallizzati e seccati a 100° fusero a 221° La rimanente solu- 
zione acetica fu lasciata evaporare a sè all'aria; il residuo cri- 
stallizzato parecchie volte dall'acqua bollente, presentò gli stessi 
caratteri della porzione prima separatasi; fuse auch' esso a 221° 
ed eterificato con alcool metilico si trasformò in un etere eguale 
a quello ottenuto dalla prima porZione. Per cui tutto l’acido me- 
taossibenzoico sì trasforma in un solo monobromoderivato. 

Questo acido non contiene acqua di cristallizzazione. Gir. 1,6371 
scaldati per tre ore, fino a costanza di peso, a 100-110° in cor- 
rente d’aria secca, perdettero soltanto gr. 0,0164 cioè solo 1%, 
mentre il teorico per 1 mol. H,O sarebbe 7,66 °/,. 


gr. 0,1773 di sostanza diedero gr. 0,1519 di AgBr, cioè Br = gram- 
mi 0,0647. ° 
In 100 parti: 


trovato calcolato per CsHz. OH .Br. COOH 
Bromo 36,49 36,86 


Etere metilico dell'acido 6 bromo Fossibenzoico. 


Quest’ etere fu preparato saturando con una corrente d’ acido 
cloridrico gassoso l’acido precedente sciolto nell’alcool metilico as- 
soluto. Esso è poco solubile nell’acqua anche a caldo; cristallizza 
dall’ acqua alcoolica in begli aghi, che seccati a 100° fondono 
a 126°. Non contiene acqua di cristallizzazione. Infatti gr. 1,8536 
scaldati a 100° per tre ore in corrente d’aria secca perdettero 
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gr. 0,005 cioè 0,27 °/, in luogo di 7,23 °/, corrispondenti a 1 mo- 
lecola H,0O. - 


gr. 0,3863 di sostanza diedero gr. 0,3178 di AgBr corrispondenti 
— a Br=0,1352. 


Cioè in 100 parti: 


trovato calcolato per C4Hs. OH. Br. COOCHg 
Bromo 34,99 34,63 — 


Etere etilico dell'acido 6bromo 3 ossibenzoico. 


Fn preparato come il precedente. È pochissimo solubile nell’ac- 
qua anche a caldo. Cristallizza dall'acqua alcoolica in begli aghi, 
che asciugati fra carta fondono a 94°. Non contengono acqua di 
cristallizzazione. Infatti gr. 0,6553 scaldati per quattro ore in 
corrente d’aria secca a 80-85° perdettero gr. 0,0005 soltanto. 


Gr. 0,2698 diedero gr. 0,2087 di AgBr, cioè Br = gr. 0,0888. 
Vale a dire su 100 parti: 


trovato calcolato per C}H30H . Br. COOC.Hg 
Bromo 32,91 32,65 


Tentativi per stabilire la costituzione dell'acido © 
° _ monobromo 3 ossibenzoico. 


Per conoscere la posizione dell'atomo di bromo tentai di trasfor- 
mare l'acido nel corrispondente bromofenol. A tale uopo seguendo 
il processo di Klepl (') per l'acido metaossibenzoico, mescolai una 
molecola di acido con sette di idrato di bario; dopo aver riscal- 
dato in un recipiente di ferro, rimescolando per asciugare, polve- 
rizzai la massa e introdottola in palloncino la riscaldai in bagno 
metallico sopra 400°, finchè tutto ingiallì. Sciolsi in acido cloridrico 
diluito, ma questa soluzione non lasciò passare alla distillazione 
in corrente di vapor d’acqua neppure una traccia di bromofenolo. 

Vista l’inutilità della ricerca precedente, mi sembrò che si sa- 
rebbe potuto risolvere il problema trasformando l'acido bromo 


(') Journ. fur pr. Ch. (2) 27, 1883, p. 159. 
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3 ossibenzoico, in clorobromo 3 ossibenzoico, per azione di una mo- 
lecola di cloruro di solforile, poichè due acidi clorobromo 3 ossi- 
benzoici sono già noti per le ricerche di Martini (‘'). Perciò gr. 3,4 
di etere etilico sciolti in 50 gr. di etere solforico assoluto furono 
addizionati a freddo con gr. 1,8 di SO,Clg. Dopo aver lasciato a 
sè una notte, riscaldai a bagno maria a ricadere per due ore circa: 
evaporato quindi l'etere, il residuo cristallizzato dall'acqua alcoolica 
fuse a 93-94° (il p. f. dell'etere etilico da cui ero partito era 94°); 
questo etere, che avrebbe dovuto essere clorurato, fu saponificato, 
€ l'acido che ottenni fuse a 221° (il p. f. dell'acido monobromo 
3 ossibenzoico è 221°). Quindi si conclude che la clorurazione non 
è avvenuta. 


‘ Acido 4-6 bibromo 3 ossibenzoico. 


Grammi 25 di acido metaossibenzoico sciolti in acido acetico 
glaciale furono addizionati con gr. 66 di bromo (2 molecole). dopo 
24 ore di riposo in matracio chiuso, si osservò un forte deposito 
| cristallino. Questi cristalli furono separati per filtrazione, e cri- 
stallizzati dall'acqua poliente fusero a 221°: eterificati con alcool 
etilico, diedero un etere fusibile a 94°: sono quindi costituiti da 
acido monobromo uguale a quello sopra descritto. 

-La soluzione acetica separata, lasciata a sè in una capsula al- 
l'aperto, dopo una giornata lasciò depositare molti cristalli, riuniti 
in mammelloni : questi furono filtrati alla pompa, e cristallizzati 
dall'acqua bollente e seccati a 100° fusero fra 185-192°. Per pu- 
rificarli ulteriormente furono sciolti in alcool metilico ed eterificati 
con acido cloridrico gassoso. L’etere così ottenuto, lavato con solu- 
zione diluita di carbonato ammonico (poichè esso sì scioglie nel car- 
bonato sodico), e cristallizzato dall'acqua alcoolica fuse a 144-145°. 
Saponificato diede un acido, che cristallizzato dall'acqua bollente 
fuse a 194-195°. Quest’acido non contiene acqug di cristallizza» 
zione, perchè il suo punto di fusione è uguale tanto quahdo è 
seccato a 100°, tanto quando è soltanto lasciato asciugare all'aria. 
Esso è un acido bibromurato ; infatti 


gr. 0,2008 diedero gr. 0,257?5 di AgBr, cioè Br= gr. 0,1096. 


(*) Gaza. Ch. XXXI, 24, p. 363. 
Anno XXXII — Parte II. 44 
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Vale a dire su 100 parti: 


trovato calcolato per C4H.OH . Brì .COOH 
Bromo 54,58 54,05 


La sua costituzione sembra essere 4-6 bromo 3 ossibenzoico per 
le ragioni suesposte. 


Etere metilico dell'acido 4-6 bromo3 ossibenzoico. 


Quest’etere fondente a 144-145° non contiene acqua di cristal- 
lizzazione. Infatti | 


gr. 0,7832 scaldati a 100-110°, in corrente d’aria secca perdettero 
solo gr. 0,0012. 


gr. 0,2928 diedero gr. 0,3572 di AgBr cioè Br = gr. 0,1520. 
Vale a dire su 100 parti: 


trovato calcolato per C,H;0H . Br; . COOCHzg 
Bromo 51,91 51,61 


é 


Acido 2-4-6 tribromo 3 ossibenzoico. 


Dalla soluzione acetica , da cui erano stati separati 1 due pre- 
cedenti acidi, dopo completa evaporazione all’ aria sì ottenne un 
residuo abbondante, che, cristallizzato dall’ acqua bollente e sec- 
cato a 100°, fuse fra 181° e 174°. Per purificarlo fu sciolto a caldo 
in benzolo, per cui rimase una parte insolubile, fusibile fra 195-210°, 
che evidentemente era un miscuglio dei due acidi mono e bibromo 
sopra descritti; la soluzione benzolica lasciò depositare dei bellis- 
simi cristalli aghiformi disposti in mammelloni, i quali furono ul- 
teriormente purificati sciogliendoli in alcool metilico ed eterificando 
con acido cloridrico gassoso. L'eterificazione avvenne solo in pic- 
cola quantità, poichè il residuo ottenuto, dopo evaporato l'alcool, 
sì sciolse in gran parte in una soluzione di carbonato ammonico; 
l'etere rimasto non si riuscì a purificarlo completamente. La so- 
luzione di carbonato ammonico , acidificata con acido cloridrico, 
diede un abbondante precipitato, che cristallizzato dall'acqua bol- 
lente e seccato a 100° fuse a 145-146° Quest’acido è identico al 
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2-4-6 tribromo 8 ossibenzoico, descritto da Werner ('!) e Krause (2). 
Esso contiene ‘'/, molecola di H,O di cristallizzazione: infatti 


gr. 1,9420 seccati a 100-110° in corrente d’aria secca, perdettero. 
gr. 0,0525. 


Vale a dire su 100 parti: 


trovato calcolato par 
CsB .0H.Brg.COOH +-'/3 B,0 
H,0 2,70 2,36 


gr. 0,4847 seccati a 110°, diedero gr. 0,6616 di AgBr, cioè 
Br = gr. 0,2815. 


Vale a dire su 100 parti: 


trovato calcolato per C4H{. OH. Br; . COOH 
Bromo 64,70 64,00 


Poichè l’ etere etilico di quest’ acido non è ancora- conosciuto, 
mentre il metilico fu già descritto dal Krause (*), tentai la sua 
preparazione, facendo bollire a .ricadere per parecchie ore la 8s0- 
luzione dell’ acido in alcool etilico assoluto addizionata di acido 
solforico ; ma la quantità di etere ottenuta fu così piocola da non 
permettere nemmeno la purificazione. 


“% 

Chiudo questa breve nota porgendo i miei più vivi ringrazia- 
menti al chiarissimo professor Mazzara , che, oltre a mettere a 
mia disposizione il materiale sperimentale, mi fu largo di consiglio. 
e d'aiuto nelle ricerche. 


Parma. Istituto di Chimica generale. Luglio 1902. 


(*) Loco citato. 
(3) Loco eitato. 
(*) Loco citato. 
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Sui perjodati di piombo e di rame; 
di F. GIOLITTI. 


(Giunta il 16 luglio 1902). 


È noto che l'acido perjodico (come già riconobbero gli stessi 
‘suoi scopritori Magnus e Ammermiiller (*)) differisce essenzial- 
mente dai suoi analoghi (l’acido perclorico e, sotto alcuni riguardi, 
l'acido permanganico) per la proprietà di dare sali polibasagi. 


I 
Infatti, oltre ai perjodati del tipo RJO, (alcuni dei quali sono 
isomorfi coi perclorati e coi permanganati corrispondenti (*)), si 


‘conoscono perjodati polibasici dei tipi R,HJO,, RgJO,, RyHgJOg, 
R,HJO,, RyJ0; ..., ed altri risultati da condensazione di due mo- 


I Pa 
o . © . è 
lecole di aeido perjodico, come: R,J,0g... ecc. 
Dell’ acido perclorico e dell’ acido permanganico invece non sì 


conoscono che sali monobasici del tipo RCIO, ed RMn0,, se si 
eccettui un perclorato di piombo preparato dal Marignac (*) e un 
permanganato di rame, probabilmente pentabasico , che sono riu- 
scito ad ottenere nello stesso modo con cui ottenni il perjodato 
di rame, pentabasico, e sullo studio del quale desiffero di ritornare 
in seguito (‘). 

Intorno alla costituzione dell’acido perjodico esistono molti studi, 
dei quali il Blomstrand fece un interessante esame critico (5). 

Sebbene essi non conducano a risultati decisivi portano però ad 
ammettere con grande probabilità che lo jodio si comporti nell’a- 
cido perjodico come eptavalente. 

Un'altra questione ancora non decisa, o almeno decisa in modi 


(*) Ano. de Chbim. et de Pbys. (II), LIII, p. 92. 

(*) Rammelsberg, Handboch der Erystallograpbisch-physikalischen Chemie, I, 339. 

(3) Jahresbericht, 1855, S. 898. 

(4) È una polvere rosso-bruna, insolubile neil'acqaa, e che, riscaldata leggermente eoa 
.acido solforico concentrato, svolge vapori violetti di anidride permanganioa. 

(5) Journ. f. prakt. Chbem. 84, 488. 
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diversi dai vari sperimentatori a seconda dei varî criterî sui quali 
si fondano, è quella della “ basicità normale , dell’acido perjodico. 

I lavori pubblicati su tale argomento sono in gran parte esa- 
minati nella memoria di Blomstrand già citata: accennerò sol- _ 
tanto ai vari punti di vista dai quali, anche più recentemente, fu 
tonsiderato il problema. 

Già il Longlois (') dallo studio dei periodati, credette di poter 
dedurre con certezza la pentabasicità dell'acido periodico. 

Il Thomsen (*) invece dalla misura del calore sviluppato nella 
neutralizzazione dell’ acido perjodico per aggiunta successiva di 
1, 2,... ecc. molecole di un alcali, dedusse la bibasicità dell’acido, 
al quale perciò attribuì la formola 


H,J0O,(0H); 


e poichè in molti sali 1 rimanenti tre atomi di idrogeno sì elimi- 
nano facilmente come acqua, raddoppiò la formola, scrivendola: 


J,0; (OH), , 35,0 


Anche l’Ostwald (*) dallo studio della variazione della conduci- 
bilità elettrica delle soluzioni acquose di acido perjodico col va- 
riare della diluizione, deduce la polibasicità dell'acido. 

Recentemente poi Miolati e Mascotti (‘*) giunsero agli stessi ri- 
sultati, collo studio della neutralizzazione dell'acido perjodico me- 
diante la soda e l’ammoniaca, basandosi su determinazioni di con- 
ducibilità elettrica ; dalle loro misure risulterebbe evidente la bi- 
basicità dell'acido perjodico. ‘Del resto questa ipotesi (concordante 
coi risultati ottenuti dal Thomsen) è confermata anche dal fatto 
che fra tutti i perjodati dei metalli pesanti pare che siano più 


stabili o più facili a prepararsi quelli del tipo R,H;J0g. 
Secondo Walden (°) invece, le misure della conducibilità elet- 
trica dei perjodati di sodio in soluzione acquosa porterebbero a 


(*) Ann. de Chim. et de Phys. (Ili), XXXIV, p. 237. 

(*) Ber. de dentsch. Chem. Ges. 1873-2 Thermoscheoische Untersnchungon, I, S. 177. 
(*) Jonrn. f. prakt. Chem. 82, 811. 

(*) Gase. Chim. It. XXXI, I, p. 185. 

(*) Zeitschr. f. phys. Chem. 2, 63. 
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‘considerare come sale normale dell’ acido perjodico il perjodato 
monosodico NaJO, derivante dall’acido perjodico monobasico HJO, 
analogo all’acido perclorico e all’acido permanganico. I sali bi* o 
tri-basici sarebbero instabili, e i pentabasici sarebbero veri sali 
‘basici. 

Finalmente Rosenheim e Liebknecht (') ammettendo che l’ ipo- 
tesi di Walden sia vera per. le basi forti, ritengono che rispetto 
alle basi deboli “ per le quali sole si sviluppa tutta la bdasicità 
normale dell'acido , esso debba considerarsi come pentabasico. Per 
‘sostenere tale opinione, essi si fondarono, come già Langlois (l. c.), 
specialmente sullo studio dei perjodati dei metalli pesanti e a 
tale scopo ripeterono l'esame completo dei perjodati d’argento. Essi 
ottennero 1 seguenti sali: 


AgJO,, AgsH3J0g, Ag2sHJ0,, AggJ06, AggSO;,, AggJo4; 


ed esclusero l’esistenza del sale (Ag,0),Js0, descritto dal Lautsch. 
La facilità con cui si forma AgzJ0, e la sua stabilità, condur- 
rebbero, secondo gli Autori ad ammettere come normale la pen- 
tabasicità dell’acido perjodico, almeno rispetto alle basi deboli. 

Si vedrà però in seguito che tali fatti non si verificano nella 
formazione dei perjodati di altri metalli pesanti. 

Appunto per stabilire altri dati di tal genere, tentai lo studio 
dei periodati di piombo e di rame. 


- 


PERJODATI DI PIOMBO. 


Il solo perjodato di piombo fin'ora noto era il sale Pb,J:0,0 + 
2H,0, preparato e studiato da Bengieser (*), Langlois (*), Laut- 
sch (‘) e Rammelsberg (°). Essi lo ottennero trattando fino a pre- 
cipitazione completa una soluzione di nitrato di piombo, con pe- 
riodato bisodico sciolto nella minima quantità di acido nitrico. 


(') Lieb. Ann. 308-40. 

(*) Ann. d. Pharm. 17, 254. 

(®) Ann. de Chim. et de Phys. (Ill), XXXIV, 257. 
(*) Journ. f. prakt. Chem. 100, 65. 

(°) Pogg. Ann. 184, 528. 
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Ora, trattando una soluzione di acetato di piombo acida per 
acido acetico con soluzione acquosa di perjodato bipotassico, ot- 
tenni un precipitato avente caratteri identici a quelli con cuì era 
descritto il perjodato tripiombico PbJs0,o, 2H,0. Ritenendo, in 
base a ciò, inutile l’analizzare il sale ottenuto, tentai, partendo 
da esso, di preparare altri periodati di piombo. 

Il precipitato bianco ottenuto nel modo prima indicato, fatto 
bollire appena formatosi con un eccesso di soluzione di acetato 
di piombo, sì trasforma lentamente in una polvere di colore rosso- 
arancio, che (come risulta dai dati analitici riferiti più avanti) 
corrisponde alla formola PbyJ,0,o- Ciò mi indusse naturalmente 
ad analizzare il sale bianco da cui ero partito, e, con meraviglia 
riconobbi che esso corrispondeva alla formula PbHJO,, invece che 
à PbyJs0,0 + 2Hs0 (v. le analisi riferite in seguito). 

La preparazione, più volte ripetuta, diede sempre gli stessi ri- 
sultati : e soltanto qualche tempo più tardi, rifacendo la esperienza 

ottenni due volte il sale Pb,J:0,o, Senza riuscire tuttavia a de- 
| terminare in quali condizioni si produca l’ uno piuttosto che l’ al- 
tro sale. | 

Partendo poi dal sale PbHJO, così ottenuto, riuscì a preparare 
alcuni altri perjodati di piombo. 

Quanto ai metodi di analisi, mi attenni soltanto ai seguenti, che 
ritengo ì più semplici e i più sicuri. 

L'acqua (che potevo calcolare anche a differenza da la deter- 
‘minazione del piombo e dello jodio) la dedussi sempre dalla per- 
dita di peso del sale riscaldato fino a peso costante in una stufa 
ad aria. 

Lo jodio tentai dapprima di determinarlo riducendo con anidride 
solforosa o solfito sodico la sostanza sospesa in acqua, aggiungendo 
poi acido nitrico e precipitando con nitrato d’argento: ma non 
ottenni buoni risultati e ricorsi ad altro metodo: 

La sostanza, pesata, è mescolata intimamente con 10-12 parti 
di carbonato sodico-potassico, e riscaldata lungamente al rosso: 
la massa raffreddata è sciolta in acido nitrico diluito, e in questa 
soluzione lo jodio viene determinato allo stato di joduro d’argento. 


La determinazione del piombo si fa con facilità decomponendo 
una data quantità del sale con acido solforico concentrato, eva- 


Da 
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porando a secco, calcinando leggermente (al rosso nascente) e pe- 
sando il solfato di piombo così ottenuto. . 
Ciò premesso, descrivo semplicemente 1 risultati dei tentativi cho 
ho fatti per ottenere la serie dei perjodati di piombo. 


I. 
PbHIO,. 


Si tratta a freddo una soluzione di perjodato bipotassico (K,HJ0x}, 
con soluzione di acetato di piombo leggermente acida per acido 
acetico, fino a completa precipitazione. Si ottiene così un precipi- 
tato bianco voluminoso, che, lavato per decantazione, raccolto sul 
filtro e seccato sulla calce ingiallisce leggermente ed assume una 
struttura finamente cristallina. È insolubile nell’ acqua; solubile 
nell’acido nitrico diluito. La soluzione nitrica evaporata al bagno: 
d’acqua lascia cristallizzare nitrato di piombo. | 

L'acido solferico anche diluito, lo decompone a caldo. 


Analisi. 
Piombo. 
I. gr. 0,5700 di sostanza diedero gr. 0,4158 di solfato di piombo,. 
pari a gr. 0,2839 di piomao. ! 


II. gr. 0,3977 di sostanza diedero gr. 0,2901 di solfato di piombo,. 
pari a gr. 0,1982 di piombo. 


Jodio. 
I. gr. 0,6036 di sostanza diedero gr. 0,3459 di Joduro d’argento, 
pari a gr. 0,1869 di Jodio. 
II. gr. 1,1970 di sostanza diedero gr. 0,6903 di joduro d’argento, 
pari a gr. 0,3730 di Jjodio. 


Raccogliendo questi risultati : 


calcolato per PbHJO, trovato 
I II 
Pb 49,89 Sio 49,82 49,80 
J 30,58 |, 30,95 31,15 
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Al di sotto di 100° C. il sale non perde sensibilmente di peso; 

a 130-140° da due molecole del sale si elimina una molecola d’ac- 
qua, e si ottiene il sale Pb,J,0, secondo l'equazione: 


2PbHJO, == Pb,J,0, + Hz0 


Il Pb,J,0, è una polvere di colore rosso-arancio, insolubile nel- 
l’acqua e difficilmente solubile nell’acido nitrico diluito. 


Analisi. 


I. gr. 0,3731 di PbHJO, mantenuti nella stufa ad aria a 130-140°, 
fino a peso costante, dettero gr. 0,3648 di residuo, cioè per- 
_ dettero gr. 0,0083. 


II. gr. 0,3496 di PbHJO trattati come sopra, dettero gr. 0,3419 
di residuo, cioè perdettero gr. 0,0077. 


Riassumendo: 


Perdita di peso calcolata per l'eliminazione 
di H.0 da 2PbHIJO trovato 


I II 
2,18 °/, 2,22 2,20 


Il. 
PbHJO; , H,0 


Lo stesso sale, ma con una molecola d’ acqna ,.s1 ottiene trat- 
tando a freddo una soluzione di acetato di piombo leggermente” 
acido per acido acetico, con soluzione acquosa di acido perjodico: 
si ottiene allora un precipitato bianco voluminoso che raccolto sul 
filtro, lavato e seccato nella calce costituisce una polvere bianca 
amorfa, insolubile nell'acqua, e difficilmente solubile nell’acido ni- 
trico diluito. Mantenuta a 100-110° perde la sua molecola d’acqua, 
prendendo un coloro leggermente giallognolo. 


Analisi : 
Acqua. — Si determina dalla perdita di peso del sale mantenuto. 


“a 100-110° fino a peso costante : 
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I. gr. 0,3587 di sostanza diedero gr. 0,3440 di residuo, cioè per- 


dettero gr. 0,0147 di acqua. 


IL gr. 0,2010 di sostanza diedero gr. 0,1928 di residuo, cioè per- 
dettero gr. 0,0082 di acqua. 


Piombo. 
I. gr. 0,3587. di sostanza diedero gr. 0,2521 di solfato di piombo 
pari a gr. 0,1721 di piombo. 


II. gr. 0,4172 di sostanza diedero gr. 0,2927 di solfato di piombo, 
pari a gr. 0,1998 di piombo. 


Jodio. 


I. gr. 0,2797 di sostanza diedero gr. 0,1522 di joduro d’argento 
pari a gr. 0,0822 di jodio. 

II. gr. 0,2801 di sostanza diedero gr. 0,1529 di joduro d’argento, 
pari a gr. 0,0826 di jodio. 


Raccogliendo ora 1 risultati così ottenuti si ha: 


calcolato per PbHJO,, H40 trovato 
I Il 
H,O 4,16 %; 4,10 4,08 
Pb 47,81, 47,99 47,91 
J 29,91 , 29,40 29,49 
III. 
Pb, HJO, 


Il PbHJO,, ottenuto nel modo già descritto, lavato completa- 
mente per decantazione e fatto bollire lungamente con acqua, de- 
cantando più volte il liquido acido e sostituendovi sempre nuova 
acqua, cambia colore, diventando bruno. Il prodotto, raccolto sul 
filtro, seccato sulla calce e nella stufa a 100-105°, senza perdita 
di peso sensibile, costituisce una polvere di colore grigio-bruno, 
a struttura finemente cristallina. 

È insolubile nell'acqua e nell’ acido nitrico diluito. L'acido sol- 
forico, anche diluito, lo decompone a caldo. 
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Analisi. 


Piombo. 
I. gr. 0,4195 di sostanza diedero gr. 0,3978 di solfato di piombo, 
pari a gr. 0,2716 di piombo. 


II. gr. 0,3010 di sostanza diedero gr. 0,2844 di solfato di piombo, 
pari a gr. 0,1942 di piombo. 


Jodio. 


I. gr. 0,3057 di sostanza diedero gr. 0,1141 di Joduro d’argento, 
pari a gr. 0,0616 di jodio. 


II. gr. 2124 di sostanza diedero gr. 0,0791 di joduro d' argento, 
pari a gr. 0,0418 di Jodio. 


Riassumendo: 
lalcslit per PbaHJ0, trovato 
I II 
Pb 64,890/ 64,76 64,54 
J 19,94 , 20,16 19,66 


IV. 
Pb,J,0,0, Hs0 


Se sì tratta con idrato di piombo di fresco precipitato , lavato 
e sospeso nell'acqua, la soluzione di PbHJO, nell’ acido nitrico 
diluito, portata all’ ebollizione, l’ idrato di piombo 81 scioglie, e si 
separa una polvere bianca, cristallina, pesantissima, insolubile nel- 
l’acqua, solubile nell’ acido nitrico diluito ; essa corrisponde alla 
formola Pb,Js0,0; Hs0. Nella stufa a 120-130° perde la sua mo- 
lecola d'acqua, trasformandosi in una polvere rossa. 

Analisi. 


Piombo. 
I. gr. 0,3743 di sostanza diedero gr. 0,3196 di solfato di piombo, 
pari a gr. 0,2183 di piombo. 


II. gr. 2656 di sostanza diedero gr. 0,2273 di solfato di piombo, 
pari a gr. 0,1552 di piombo. 
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Jodio. 


I. gr. 0,6131 di sostanza diedero gr. 0,2713 di joduro d’argento, 
pari a gr. 0,1466 di Jodio. 


II. gr. 0,5725 di sostanza diedero gr. 0,2534 di joduro d’argento, 
pari a gr. 0,1373 di Jodio. 


Acqua. — Si determina dalla perdita di peso del sale mante- 


nuto a 120-130° fino a peso costante. 


I. gr. 0,2656 di sostanza diedero gr. 0,2611 di sale anidro, cor- 
rispondenti a gr. 0,0045 di acqua. 


II. gr. 0,3265 di sostanza diedero gr. 0,3209 di sale anidro, cor- 
rispondenti a gr. 0,0056 di acqua. 


Riassumendo : 


% 


calcolato per PbgJsO.o , H;0 trovato 
I Il 
Pb 58,97 % 58,32 58 44 
J 24,10 , 238,91 23,98 
HO 1,71, 1,69 1,72 


Lo stesso sale, ma anidro, si ottiene facendo bollire il sale: 
PbHJO,, ottenuto nel modo indicato prima, appena formatosi, con 
un eccesso di soluzione di acetato di piombo leggermente acida 
per acido acetico: il precipitato cambia allora a poco poco di co- 
lore, e ingiallisce fortemente: raccolto sul filtro, lavato, seccato 
sulla calce e nella stufa a 110° (senza sensibile perdita. di peso) 
forma una polvere di colore rosso-arancio intenso, insolubile nel- 
l'acqua e nell’ acido nitrico. È decomposto a caldo dall’acido sol- 
forico anche diluito. 


Analisi. 
Piombo. 


I. gr. 3572 di sostanza diedero gr. 0,3120 di solfato di piombo, 
pari a gr. 0,2134 di piombo. 


II. gr. 0,3295 di sostanza diedero gr. 0,2883 di solfato di piombo, 
pari a gr. 0,1969 di piombo. 
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Jodio. 
I. gr. 0,2423 di sostanza diedero gr. 0,1093 di joduro d’argento, 
pari a gr. 0,0591 di jodio. 
II. gr. 0,3377 di sostanza diedero gr. 0,1509 di Jjoduro d’argento, 
pari a gr. 0,0815 di jodio. 


Riassumendo : 


calcolato per PbzJ.0,0 trovato 
I II 
Pb 60,01 °/, 59,75 = 59,75 
J 24,52 , 24,37 24,20 


Tutti 1 tentativi per ottenere il perjodato pentabiombico , sono 
falliti: infatti tutti i metodi provati, hanno condotto ad uno dei 
sali descritti prima, cioè a: 


PbHJO,; PbJ,0;; PbHJO,,H0; Pb3HJO,; PbyJ,0,0,H20; PbzJs0,0- 


PERJODATI DI RAME. 


Della serie dei perjodati di rame erano già conosciuti parecchi 
esempi, e precisameute 1 salì : 


CuHJ0, + 5H,0; Cu,HJ0,; CugHJ0, + 3H,0; CuyJ30,0 + 5H,0 


preparati da Rammelsberg (‘), Langlois (*), Bengieser (*) e 
Lautsch (‘). | 

Ripetei, per quanto mì fu possibile, i tentativi eseguiti coì sali 
di piombo, sui sali di rame, per rendermi conto del diverso modo 
di comportarsi dei due metalli nelle stesse condizioni : tali prove 
ami condussero a preparare il perjodato monoramico e il penta- 
Tramico, con tre e con sette molecole d’acqua. 


(*) Pogg. Ann. 124, 519. | 
(*) Ann. de Chim. et de Pbys. (8), 24, 257. 
{*) Lieb. Ann. 17, 250. 

4) Jonrn. f. prakt. Chem. 100, 25. 
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Per la determinazione dell’ acqua e dello jodio seguì gli stesa» 
metodi indicati pei sali di piombo.. 

Il rame lo determinai decomponendo a caldo il sale con acido 
solforico concentrato, evaporando a secco, e calcinando lungamente 
al rosso vivo il solfato di rame formatosi fino a peso costante, 
cioè fino a trasformarlo completamente in ossido ramico. Questo 
metodo, provato su sostanze di composizione nota, diede ottimi 
risultati. 

I fatti osservati sono ì seguenti : 


I, 
Cu,HJ0, 


Si tratta a freddo una soluzione di acetato ramico con una so- 
luzione di perjodato bipotassico (K,HJO,) fino a completa precipi- 
tazione. Il precipitato, lavato completamente per decantazione, rac- 
colto sul filtro e seccato sulla calce, forma una polvere verde, 
insolubile nell’acqua, facilmente solubile nell’ acido nitrico diluito. 

Analisi. 


Rame. 
I. gr. 0,2355 di sostanza diedero gr. 0,1059 di ossido ramico, 
pari a gr. 0,0846 di rame. 


II. gr. 0,3019 di sostanza diedero gr. 0,1358 di ossido ramico, 
pari a gr. 0,1084 di rame. 


Jodio. 
I. gr. 0,2426 di sostanza diedero gr. 0,1617 di joduro d'argento, 
pari a gr. 0,0874 di jodio. 
II. gr. 0,3310 di sostanza diedero gr. 0,2205 di joduro d’argento, 
parì a gr. 0,1191 di jodio. 
Riassumendo : 
caleolato per Cu.sHJ0, trovato 


I II 


Cu 36,17 35,91 35,92 
J 36,14 35,01 35,99 
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AI di sotto di 100° il sale non perde sensibilmente di peso; ma 
verso 110-120°, da due molecole di esso si elimina una molecola 
d’acqua per dare il sale Cu,J,0,,; secondo l’equazione : 


2 CuHJ0; = Cu,Js0,, + Hx0 


Infatti. 


I. gr. 0,2792 di sostanza, mantenuti a 110-120° fino a peso co- 
stante, diedero gr. 0,2722 di residuo, cioè perdettero gr. 0,0070. 


II. gr. 0,3142 di sostanza, trattati come sopra, diedero gr. 0,3060 
di residuo, cioè perdettero gr. 0,0082. 


Raccogliendo questi risultati : v 
Perdita di peso calcolata per l'eminazione 
— di Hy0 da 2CuyHJ0; trovato 
I II 
2,57 % 2,51 2,60 


Il sale Cu,J,0,, è una polvere di colore giallo-bruno. 


II. 
Cu (JO): 


Si ottiene il perjodato normale di rame, trattando a freddo una 
soluzione di acetato di rame con soluzione acquosa di acido perjo- 
dico, sciogliendo completamente il precipitato di Cu,HJO; forma- 
tosi in eccesso di soluzione di acido perjodico, e facendo bollire 
il liquido. Si forma allora un precipitato cristallino pesante, di 
colore azzurro-celeste chiaro, che, raccolto sul filtro e seccato sulla 
calce, dà una polvere cristallina dello stesso colore. 


Analisi. 


£. 


Rame. 
_ I gr. 0,4274 di sostanza diedero gr. 0,0781 di ossido ramico, 
pari a gr. 0,0624 di rame. 


II. gr. 0,3182 di sostanza diedero gr. 0,0580 di ossido ramico, 
pari a gr. 0,0463 di rame. 
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Jodio. 
I. gr. 0,4453 di sostanza diedero gr. 0,4709 di Joduro d’argento, 
pari a gr. 0,2544 di jodio. 
II. gr. 0,4360 di sostanza diedero gr. 0,4586 di joduro d’argento, 
pari a gr. 0,2478 di jodio. 


Riassumendo : 
calcolato per Cu(J0.); trovato 
I II 
Cu 14,26 . 14,59 14,55 
J 56,99 57,14 56,83 
HI. 
CugJs0,s, 7H,0 


- Si ottiene il sale Cu,J,0,,,7H,0, trattando a freddo una so- 
luzione di perjodato bipotassico K,HJO, con un forte eccesso di 
soluzione di acetato di rame, sciogliendo il precipitato formatosi 
nella minima quantità d'ammoniaca e facendo bollire la soluzione. 
Sì ottiene così un precipitato verde che, raccolto sul filtro e sec- 
cato sulla calce e sull’acido solforico , costituisce una polvere co- 
lorata in verde cupo, insolubile nell’acqua, solubile nell’ acido ni- 
trico. diluito. 

‘ A. 100° perde una molecola d’acqua. A 200° perde tutte e sette 
le sue molecole d’acqua dando una polvere bruna. 

Analisi. 


Rame. 


I. gr. 0,2701 di sostanza diedero gr. 0,1211 di ossido ramico, 
pari a gr. 0,0967 di rame. 


II. gr. 0,1812 di sostanza diedero gr. 0,0813 ‘di ossido ramico, 
pari a gr. 0,0649 di rame. 


Jodio. 


I. gr. 0,5536 di sostanza diedero gr. 0,2890 di joduro d’argento, 
pari a gr. 0,1561 di jodio. 
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II. gr. 0,4038 di sostanza diedero gr. 0,2168 di joduro d’argento, 
pari a gr. 0,1171 di jodio. 


Acqua. 


I. gr. 0,1812 di sostanza, mantenuti a 100° fino a peso costante, 
diedero gr. 0,1777, cioè perdettero gr. 0,0035 d’acqua. A 200° 
diedero gr. ‘0,1555 di residuo, cioò perdettero gr. 0,0257 di 
acqua. | 

II. gr. 0,2601 di sostanza a 100° diedero gr. 0,2548 di residuo, 
cioò perdettero gr. 0,0053 di acqua. A 200° diedero gram- 
mi 0,2217 di residuo, cioè perdettero gr. 0,0384 di acqua. 


Riassumendo : 


calcolato per CuxJeOis, 7 H:0 trovato 
I II 
Cu 30,68 - 30,81 30,83 
J 28,61 28,21 29,01 
HO 2,02 1,93. 2,04 
7H,0 — 14,18 14,18 14,76 


Lo stesso sale, ma con tre sole molecole d'acqua : 
CuyJ,0,s, 8 HO 


sì ottiene sciogliendo in acido nitrico diluito il sale CusHJ0O,, ot- 
tenuto nel modo indicato prima, portando la soluzione all’ ebolli- 
zione e trattandola con idrato di rame pure preparato di recente, 
| @ sospeso nell’acqua. Si separa allora una polvere giallo-verdastra, 
che sì raccoglie sul filtro, si lava e si secca sull’acido solforico. 
È solubile nell’acido nitrico diluito, insolubile nell’ acqua. A 160° 
perde la sua acqua. 
Analisi. 


Rame. 
I. gr. 0,2325 di sostanza diedero gr. 0,1118 di ossido ramico, 
pari a gr. 0,0893 di rame. 


. II. gr. 0,2175 di sostanza diedero gr. 0,1051 di ossido ramico, 
pari a gr. 0,0839 di rame. 
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Jodio. 
I. gr. 0,1566 di sostanza diedero gr. 0,0908 di joduro d’argento, 
pari a gr. 0,0491 di jodio. 


II. gr. 0,3172 di sostanza diedero gr. 0,1834 di joduro d’argento, 
pari a gr. 0,0991 di jodio. 


Acqua. 


I. gr. 0,2325 di sostanza mantenuti a 160° fino a peso costante, 
diedero gr. 0,2168 di residuo , cioè perdettero gr. 0,0157 
d’acqua. 

II. gr. 0,2175 di sostanza, mantenuti a 160° fino a peso costante 
diedero gr. 0,2029 di residuo, cioè perdettero gr. 0,0146 di 
acqua. 


Raccogliendo i risultati precedenti sì ottiene : 


calcolato per CugJ:0,, ,8 H30 trovato 
I II 
Cu 38,83 38,41 38,59 
J 31,06 31,33 * 31,24 
H,0 6,61 6,75 6,71 


Dai fatti riferiti risultano evidenti grandi differenze fra il com- 
portamento del piombo e quello del rame nella formazione dei 
perjodati: e differenze anche maggiori si notano fra il comporta- 
mento di questi due metalli e quello dell’ argento. Così, mentre 
Rosenheim e Liebknecht (l. c.), fondandosi sulla stabilità e sulla 
facilità di formazione del perjodato penta-argentico, credono di 
poter stabilire che la forma “ normale , dell’ acido perjodico sia 
la pentabasica, tenendo conto invece del fatto che il piombo (non 
ostante la sua marcata tendenza a formare sali basici) non dà, 
come termine estremo, che 11 perjodato tripiombico, si sarebbe 
condotti ad ammettere che l’ acido perjodico sia al più tribasico. 
Le conclusioni di Rosenheim e Liebknecht sarebbero invece con- 
fermate dal comportamento dei sali di rame. 


Roma. Istituto Chimico della R. Università.. 
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Azione del cloruro di p-nitrobenzile 
sugli eteri acetacetico, cianacetico e loro derivati; 


di G. ROMEO. 


(Giunta il 16 luglio 1902). 


Scopo del presente lavoro è il colmare alcune lacune lasciate 
da Lellman e Schleich (') e da Reissert (*) nei loro studii sull’a- 
zione del cloruro di p-nitrobenzile sopra l'etere malonico e com- 
posti analoghi. 

I prodotti da me ottenuti sono tutti bisostituiti come quelli ot- 
tenuti da Reissert. | 

Nei varii tentativi fatti per ottenere dei derivati monosostituiti, 
pervenni sempre a prodotti di doppia sostituzione. 


CLORURO DI P-NITRORENZILE ED ETERE ACETACETICO. 


S'introducono in un pallone congiunto ad un refrigerante a ri- 
cadere, gr. 13 (1 mol.) di etere acetacetico, poscia gr. 2,3 (1 at.) 
di sodio sciolti in 50 gr. di alcool assoluto e finalmente una so- 
luzione concentrata e°calda di gr. 17,15 (1 mol.) di cloruro di 
p-nitrobenzile, nell’ alcool assoluto. Si fa bollire per circa un’ ora 
a. bagno maria, dopo di che, raffreddato convenientemente il pal- 
lone, sì aggiungono altri gr. 2,3 di sodio e gr. 17,15 di cloruro 
di p-nitrobenzile, sciolti come precedentemente. 

Il liquido, che ha assunto una colorazione scura, si fa bollire, 
sino a che ha perduta, o quasi, la reazione alcalina, indi sì lascia 
raffreddare e si raccoglie alla pompa il prodotto della reazione, 
lavandolo prima con alcool, e poscia con acqua, sino ad elimina- 
zione completa del cloruro di sodio. 

La sostanza raccolta, asciugata, viene trattata a caldo con ab- 
bondante alcool ad 80 °/,, il quale lascia indisciolta una sostanza 
gialla, che si separa facilmente decantando 1l liquido caldo, dopo- 


Lalli | 


(*) Ber. 20, 484. 
(*) Ber. 29, 638. 
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‘breve riposo, che fonde verso i 280° e venne riconosciuta per di- 
nitrostilbene formatosi giusta l'equazione : 


CH, NO, CH, NO, 
CH, — CI | ! H 
+ 2C,H,0.Na =  |l + 2 NaCI +2C,H,.OH 
CH, PERE CI CH . 
| . 


Etere di-p-nitrobenzilacetacetico 


CH, 


CO 


C(CH,. C}H,. N0,): 
C00. C,H, 


Dal liquido caldo, filtrato, si depone per raffreddamento una 
sostanza la quale si purifica per ripetute cristallizzazioni dal- 
1’ alcool. 

All’analisi diede i risultati seguenti : 


Da gr. 0,2293 di sostanza secca si ebbero gr. 0,1053 d’ acqua e 
gr. 0,5036 di anidride carbonica. 


Da gr. 0,2723 di sostanza si ottennero gr. 0,1293 d’ acqua e 
gr. 0,6005 di anidride carbonica. 


Da gr. 0,2986 di sostanza si svolsero cmc. 17,4 di azoto alla 
temper. di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 760,2 mm. 


Da gr. 0,2960 di sostanza si svilupparono cme. 17,9 di azoto 
alla temperatura di 23° ed alla pressione ridotta a zero di 
797,3 mm. 


. E per cento: 


trovato calcolato per CseHsoNs0; 


CU 59,90 60,14 60,00 
H 5,10 5,28 5,00 


N 6,78 6,86 7,00 
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L'etere di-p-nitrobenzilacetacetico è insolubile nell'acqua, nell’e- 
tere di petrolio, molto solubile nel benzolo e sufficientemente nel- 
l'alcool bollente dal quale sì depone sotto forma di minutissime 
squamette incolore, leggiere, splendenti, che fondono a 1839-1400. 


Etere di-p-nitrobenzilacetico 
CH(CH,.C,H,. NOx} 


C00.C,H, 


Dall’alcool, dal quale si è separato l’etere di-p-nitrobenzilaceta- 
cetico, si ottiene per concentrazione una sostanza cristallina leg- 
giera. Trattandola a caldo con etere di petrolio, resta indisciolta 
una resina rossa, e, dal liquido filtrato si depone, per raffredda- 
mento, una bellissima sostanza che per ripetute cristallizzazioni 
dall'alcool ad 80 °/, si ottiene pura. 

Due determinazioni di azoto diedero: 


Da gr. 0,2375 di sostanza si svolsero cme. 16,4 di azoto alla 
temperatura di 20°, ed alla pressione ridotta a zero dì 752,7 mm. 


Da gr. 0,2134 di sostanza si svilupparono cme. 14,5 di azoto, 
alla temperatura di 22° ed alla pressione ridotta a zero di 
755,6 mm. 


E per cento: 


trovato calcolato per CiaHiaN:06 
I II 


N 7,89 TI 7,82 


La quantità di azoto contenuta in questa sostanza, m’indusse a 
ritenerla come etere di-p-nitrobenzilacetico, formatosi dall’ etere 
di-p-nitrobenzilacetacetico, per eliminazione del gruppo acetile,. 
giusta l'equazione: o 


CA, 

CO CH(CH,.C,H,.N0,) 

+ Na0H = | * 04 CH,.C00.Na. 
C(CH,. CH, .N0%)s C00.C,H, 


‘ C00.C,H, 
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Infatti, ottenni la medesima sostanza eterificando l’acido di-p-ni- 
trobenzilacetico. 

A tal uopo, feci bollire, per alcune ore, 4 grammi dell’ acido 
«con cme. 17 di alcool assoluto contenenti gr. 0,5 di acido clori- 
drico gassoso e secco. Svaporata, indi, la maggior parte dell’alcool, 
precipitai con acqua e trattai la massa con soluzione di carbonato 
‘di sodio, per togliere ]’ acido inalterato. La sostanza indisciolta, 
cristallizzata ripetutamente dall’ alcool ad 80 °/,, presenta tutti i 
caratteri della sostanza ottenuta come prodotto secondario nella 
preparazione dell’etere di-p-nitrobenzilacetacetico. 

All’analisi diede i risultati seguenti : 


Da gr. 0,3461 di sostanza si ebbero gr. 0,1744 di acqua e gram- 
mi 0,7703 di anidride carbonica. 


Da gr. 0,3338 di sostanza si svolsero cme. 22,9 di azoto, alla 
temper di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 755,6 mm. 


E per cento: 


trovato calcolato per CisH,gN206 
C 60,70 60,34 
H 5,60 5,03 
N 7,73 7,82 


L'etere di-p-nitrobenzilacetico è insolubile nell’ acqua, alquanto 
solubile nell’etere di petrolio, solubilissimo nel benzolo. 

Dall’ alcool, nel quale è abbastanza solubile, cristallizza sotto 
forma di bellissimi aghi incolori, splendenti che fondono a 106-107°. 


CLORUBO DI P-NITROBENZILE ED ETERE CIANACETICO. 


Etere di-p-nitrobenzilcianacetico. 
CN 
( (CH, . C,H,.N0.), 
COO . C.H, 


Quest’etere venne preparato come il precedente etere di-p-nitro- 
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benzilacetacetico. Il prodotto della reazione, raccolto alla pompa 
e lavato prima con alcool e poi con acqua, viene cristallizzato 
prima dall’acido acetico al 60 °/, e poscia, alternatamente dal 
benzolo e dall’acido acetico concentrato. 


All’analisi diede 1 risultati seguenti : 


Da gr. 0,2977 di sostanza secca si ottennero gr. 0,1299 di acqua 
e gr. 0,6539 di anidride carbonica. 


Da gr. 0,2958 di sostanza, si svolsero cmc. 27,9 di azoto. alla 
temper. di 23° ed alla pressione ridotta a zero di 756,6 mm. 


E per cento: 


trovato calcolato per CisH7Ns06 
C 09,90 99,93 
H 4,85 4,44 
N 10,69 10,97 


L' etere di-p-nitrobenzilcianacetico è insolubile nell’ acqua, poco 
solubile nell’alcool bollente, solubile nel benzolo e nell’ acido ace- 
tico dal quale si depone sotto forma di bei cristallini incolori che 
si presentano meglio per la sostanza impura e fondono a 164-165°. 

Il chiarissimo Prof. La Valle che ebbe la cortesia di esaminarli, 
mì comunica quanto segue: 


“ I cristallini, delle dimensioni di qualche millimetro, sono stati 
“ riconosciuti triclini. 


“ Tutti presentano la combinazione [110] [110] [001], per cui 
“€ non sono determinabili le costanti cristallografiche. 
“ Gli angoli misurati hanno i seguenti valori: 


110 : 110 = 469,40’ frai limiti 469,27" — 469,54” 
001 : 110 = 779,17’ , , 77900 — 77984” 
001 : 110 = 829,45’ |, _ 82042" — 820.48” 


“ Inoltre, i cristallini sono appiattiti secondo [110] 0, secon- 
€ do [110] ,. 
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CLORURO DI P-NITRORENZILE E CIANACETAMIDE. 


Di-p-nitrobenzilcianacetamide. 
CN 
6 (CH, . CH,.N0,), 
CO . NH, 


L'etere di-p-nitrobenzilcianacetico non si discioglie nell’ ammo- 
niaca concentrata acquosa per dare l’amide corrispondente. 

Questa venne preparata così: 

‘ Gr. 19,55 di cianacetamide vengono disciolti in gr. 300 di alcool 
assoluto, e, prima che cominci a cristallizzare, si aggiungono, poco: 
a poco, agitando, gr. 10,71 di sodio sciolti in gr. 150 di alcool 
assoluto : formasi in tal modo, un precipitato bianco cristallino del 
composto sodico dell’amide. Si aggiungono, quindi, sempre agi- 
tando, gr. 77 (teoria 80) di cloruro di-p-nitrobenzile in soluzione 
‘concentrata nell’alcool assoluto, si lascia riposare per 24 ore, si 
lava il prodotto prima con alcool e poi con acqua, e si cristallizza 
dall’acido acetico. | 

Si ottennero, in questo modo, gr. 50 dell’amide, in luogo di 
gr. 82 previsti dalla teoria. 

All’analisi diede i risultati seguenti : 


Da gr. 0,3095 di sostanza si ottennero gr. 0,1176 d’acqua e pan 
mi 0,6551 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,3712 di sostanza si svolsero cmc. 51,4 di azoto, alla tem- 
peratura di 21° ed alla pressione ridotta a zero di 750,6 mm. 


E per cento: 


trovato calcolato per C,yHyjN0x 
C 97,08 57,63 
H 4,22 3,95 
N 15,70 . 15,82 


»a 


La di-p-nitrobenzilcianacetamide è insolubile nell’ acqua, nel ben- | 
zolo, quasi insolubile nell’alcool freddo, poco solubile nel bollente, 


361 
(5 per mille, circa) abbastanza nell’ acido acetico , dal quale cri- 
stallizza in laminette allungate, incolore, che fondono a 230-231°. 


CLORURO DI P-NITROBENZILE E MALONITRILE. 


Di-p-nitrobenzilmalonitrile 
CN 
C(CH, .-CH,4. N06). 
cn 


Si può ottenere questo composto riscaldando per 15-20 minuti, 
in bagno d'olio a temperatura di 245°, la di-p-nitrobenzilcianace- 
tamide col proprio peso di anidride fosforica. 

Si lascia raffreddare, si lava il prodotto con acqua per portar 
via l'acido metafosforico formatosi, e sì estrae ripetutamente la 
massa con acido acetico bollente, dal quale cristallizza tosto il 
nitrile. 

Da gr. 40 di amide si ottennero in tal modo gr. 30 di nitrile 
cristallizzato (teoria gr. 38). 


All’analisi diede i risultati seguenti : 


Da gr. 0,3278 di sostanza sì ottennero gr. 0,1227 d'acqua e gram- 
mi 0,7331 di anidride carbonica. 


Da gr. 0,2543 di sostanza sì svolsero cme. 36,3 di azoto alla tem- 
peratura di 21° ed alla pressione ridotta a zero di 757 mm. 


E per cento: 


trovato calcolato per CixHisN,0, 
C 60,99 60,71 
H 4,16 3,07 
N. 16,33 16,67 


Il di-p-nitrobenzilmalonitrile venne pure preparato per azione 
del sodio e del cloruro di-p-nitrobenzile sul malonitrile CN—CH,— 
CN, nell’alcool assoluto. 


Anno XXXII — Parte II. 47 


362 
Se si trattano gr. 4 (1 mol.) di malonitrile sciolti io 16 gr. di 
alcool assoluto, con gr. 1,35 (1 at.) di sodio sciolti in gr. 25 di 
alcool, e si versa (') la soluzione così ottenuta poco a poco in un 
soluto caldo e concentrato di gr. 10,41 (1 mol.) di cloruro di p-ni- 
trobenzile nell’alcool assoluto, si separa tosto una sostanza bianca 
che, lavata, sì ottiene pura per ripetute cristallizzazioni dall’acido 

acetico. 


All’analisi diede 1 risultati seguenti : 


Da gr. 0,2792 di sostanza si ottennero gr. 0,1016 di acqua e 
gr. 0,6250 di anidride carbonica. 


Da gr. 0,2463 di sostanza si ebbero gr. 0,0904 d’acqua e gram- 
mi 0,5493 di anidride carbonica. 


Da gr. 0,2248 di sostanza si svolsero cmc. 32,2 di azoto alla tem- 
peratura di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 754,5 mm. 


E per cento: 


trovato calcolato per C,,HN0, 
O 61,05 60,82 60,71 
H 4,04 4,08 3,97 
N 16,04 —_ 16,67 


Il di-p-nitrobenzilmalonitrile è insolubile nell’ acqua, poco solu- 
bile nell’alcool, nel benzolo, alquanto nell’acido acetico. 

Cristallizza da questo solvente in aghi appiattiti, riuniti a fasci, 
fondenti a 219-221°. 


Dalle acque madri alcooliche del nitrile, per aggiunta di gr. l 
di sodio e gr. 7,70 di cloruro di-p-nitrobenzile, si ottiene un’altra 
sostanza che è l’etere di-p-nitrobenzilcianacetiminoetilico, formatosi 
per addizione di una molecola d’alcool al nitrile, 


(') Si noti che si deve aggiungere il derivato sodico del malonitrile al cloruro di-p-ni- 
trobenzile, perchè, se si opera a rovescio, il nitrile, sotto l'influenza di un eccesso di eti- 
lato solico, si trasforma nell’imidoetere che verrà descritto tra poco. 
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CN cn 

i 

C(CH,.C,H,.NO,), + C,H,.0H= C(CH,.C,H,.N0y); 

I La 
\0.0,H, 


€ che descriverò in seguito. 


Etere di-p-nitrobenzilcianacetiminoetilico 


CN 


| 
C(CH, .CH,.N0;), 


i /NH 
\0.C,H; 


Questo composto, come ho detto precedentemente, si ottiene nella 
preparazione del di-p-nitrobenzilmalonitrile. 

Sì può ottenere direttamente, operando a rovescio di quanto fu 
fatto pel nitrile (1). 

In un soluto di gr. 3 (I mol.) di malonitrile in gr. 20 di alcool 
assoluto , s' introducono gr. 1,05 di sodio (1 at.) sciolti in alcool 
gr. 20, e, poscia, gr. 7,80 (1 mol.) di cloruro di p-nitrobenzile in 
soluzione concentrata; indi si aggiungono altri gr. 1,05 di sodio 
e gr. 7,80 di cloruro di p-nitrobenzile , sciolti come precedente- 
mente e si lascia in riposo per 24 ore. 

Il prodotto, raccolto alla pompa e lavato prima con alcool e 
pol con acqua, viene purificato per cristallizzazioni alternate dal- 
l'alcool e dal benzolo. 

All’analisi diede i risultati seguenti : 


Da gr. 0,2984 di sostanza secca sì ottennero gr. 0,1414 di acqua 
e gr. 0,6565 di anidride carbonica. 


Da gr. <0,2849 di sostanza si ebbero gr. 0,1376 d'acqua e gram- 
mi 0,6255 di anidride carbonica. 


Da gr. 0,3031 di sostanza sì svolsero cme. 37,8 di azoto alla tem- 
peratura di. 18° ed alla pressione ridotta a zero di 755,1 mm. 


(') La formazione di imidoeteri in queste condizioni non è un fatto nuovo, poichè fu ri- 
scontrata in altri casi analoghi: (B. C. Hesse, Amer. Chem. J. 18, 723). 
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Da gr. 0,2084 di sostanza si svilupparono cmc. 34,8 di azoto alia 
temper. di 17° ed alla pressione ridotta a zero di 757,6 mm. 


E per cento: 


trovato calcolato per CisHigN,0g 
G 60,00 59,88 59,69 
H 9,27 9,37 4,71 
N 14,41 14,45 14,66 


L'etere di-p-nitrobenzilcianacetiminoetilico è insolubile nell’ ac- 
qua, nell’ etere di petrolio , sufficientemente solubile nell’ alcool 
caldo, più solubile nel benzolo. 

Cristallizza sotto forma di minutissimi aghi leggieri, incolori, 
splendenti che fondono a 169-170°. 

Sciolto nell’alcool e trattato a caldo con soluzione alcoolica di 
soda, dà un prodotto giallo-scuro, infusibile, insolubile nei solventi 
ordinarii, che non venne ulteriormente esaminato. 


Il di-p-nitrobenzilmalonitrile venne ridotto, in soluzione acetica,. 
con stagno ed acido cloridrico. Ottenni in questo modo due basi 


cristallizzate, una delle quali contiene cloro. 
Non avendo, però, per ora, potuto ottenerle in istato di suffi- 


ciente purezza, mi riservo di studiarle in seguito. 


Messina. Laboratorio di Chimica Farmaceutica della R. Università. Loglio 1902. 
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Sull’acenaftenchinone ; 


nota di VINCENZO RECCHI. 
* (Giunta il 21 luglio 1902). 


In un precedente lavoro (*) fu dimostrato come questo composto, 
che secondo Graebe e Gfeller (*) si forma in discreta quantità 
quando si fa agire moderatamente il miscuglio cromico sull’ace- 
naftene, ha le proprietà e il comportamento di un vero orto- 
dichetone. 

A complemento di quello studio riporterò qui alcune altre e- .- 
sperienze per le quali si ottennero nuovi derivati dell’ acenaften- 
chinone. 

Posi insieme a reagire acenaftenchinone ed etere aceto-acetico, 
molecola a molecola, in presenza di una soluzione acquosa di po- 
tassa caustica. L’ossigeno chetonico reagisce facilmente con l’'1- 
drogeno del gruppo metilenico posto vicino al carbonile, nell’etere 
aceto-acetico, dando un prodotto di condensazione, giallo, ben cri- 
stallizzato, fusibile a 150° e che corrisponde alla formula C,3H,,0, 

La sua formula di costituzione, dedotta dal modo di formazione, 
«6 la seguente: 


(1) 
CO 
/ 


Cioe 


co — CH 
c= CK 3 
8 c0.0.C,H, 


L'esperienza fu condotta come appresso: 

Gr. 10 di acenaftenchinone furono mescolati, in un piccolo pal- 
loncino con cc. 9 di etere aceto-acetico rettificato, e cc. 25 di una 
‘soluzione acquosa di potassa ad ‘/,. Si agita fortemente, tenendo 
il palloncino immerso in un bagno di acqua fredda e sì riscalda 


(') Rend. A. Lincei, V. 8, p. 209. 
®) A. 276, p. 1- 
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poi questa a poco a poco, continuando ad agitare e senza oltre- 
passare i 50°. | 
La massa sì va colorando in rosso sempre più intenso, poi in 
bruno e si converte alla fine in un liquido denso, nerastro. Si versò 
in molta acqua, e da questa, per aggiunta di acido acetico, pre- 
cipitarono fiocchi leggeri di una sostanza colorata in giallo, che 
sì raccolse su filtro e sì lavò completamente. Dopo seccata su 
acido solforico, fu sciolta a caldo in benzina e la soluzione, trat- 
tata con nero animale e filtrata, fu fatta evaporare spontanea- 
mente. Dal liquido fortemente colorato, sì depositano sulle pareti 
del vaso numerosi cristallini, insieme ad abbondante quantità di 
resine. Si riprese con etere, ehe scioglie le resine e lascia indietro 
la sostanza cristallizzata ; questa purificata per ripetute cristalliz- 
zazioni dalla benzina bollente, sì presenta di un bel colore giallo: 
e fonde a 150°. | 
All’analisi: 
I. gr. 0,1203 di sostanza, dettero gr. 0,3252 di CO, e gr. 0,0604 
di H;0. 
Il. gr. 0,2287 di sostanza, dettero gr. 0,6170 di CO, e gr. 0,1021 
di H.0. 


Da cui si ha: 


calcolato °/ trovato 
per la formala CisHjj0x I II 
C 73,46 | 73,64 73,04 
H 4,76 5,57 4,96 


La preparazione è un po’ delicata, perchè la potassa esercita. 
un'azione nociva sul composto , resinificandolo; e d'altra parte se 
la reazione si spinge poco, o si adopera una soluzione di potassa 
più diluita non si ottiene che acenaftenchinone inalterato. 

Il rendimento è assai piccolo. 


In una seconda esperienza invece della soluzione di potassa,. 
usaì come condensante, ammoniaca acquosa concentrata. Ebbi così 
una sostanza bianca, cristallizzata in lamelle, fusibile a 174-1759, 
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che le analisi elementari mostrano corrispondere alla formula 
C,,H,,0,. Risulta quindi dalla combinazione di una molecola di 
acenaftenchinone con due molecole di etere aceto-acetico, per eli- 
minazione di due molecole di acqua, e la sua formnla è: 


__C0—0—C,H, 
U=0 i 
/ CO—CH, 
Cote CO—CH 
= 0° 


8 C0—-0—C,H, 


Japp e Streatfield (') sperimentando col fenantrenchinone non 
ottennero il composto analogo, con la doppia condensazione, la 
quale in questo caso sembra esser più facile, per la diversa po- 
sizione dei due. gruppi chetonici. ! 

Il modo di operare fu il seguente: 

‘Ad una molecola di acenaftenchinone si aggiunsero due molecole 
di etere aceto-acetico puro ed un eccesso di ammoniaca acquosa 
concentrata, agitando fortemente. La massa a poco a poco va co- 
lorandosi e disciogliendosi, con notevole sviluppo di calore, finchè 
diventa tutta un liquido denso, bruno, che ad un tratto si rap- 
prende in parte in una sostanza solida grigia cristallina. Si ab- 
bandona a sè per qualche ora, per lasciar separare lo stato ac- 
quoso, che si decanta; si lava con acqua, poi con acqua ed alcool 
e si cristallizza dall’ etere acetico. Piccole lamelle, bianche, fusi- 
bili a 274-175°. 

Occorre sempre una parziale decomposizione a cui è da attri- 
buire il valore più o meno inferiore al calcolato , che si ottiene 
nelle determinazioni di. carbonio. 


All’analisi : 


I. gr, 0,3550 di sostanza dettero gr. 0,8518 di CO, e gr. 0,1700 
di H,0. 


II. gr. 0,2349, di sostanza dettero gr. 0,6090 di CO, e gr. 0,1190 
di H,0. 


(*) B., 16, p. 275. 
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Da cui si ricava: 


calcolato °/o trovato 
per la formula CsjHas0s I II 
C 70,93 70,00 70,71 
H 9,41 59,61 9,62 


Ho tentato anche di far reagire l’ acenaftenchinone con le al- 
deidi, in presenza di ammoniaca. L'ammoniaca qui non agisce più 
da semplice condensante, ma prende parte alla reazione, e, come 
Japp e Streatfield (') hanno mostrato, i prodotti che possono ot- 
tenersi dagli ortodichetoni e le aldeidi aromatiche, variano a se- 
conda delle aldeidi impiegate. 

Con le aldeidi della serie benzoica, essi ebbero la seguente rea- 
zione : 


CH,—C0 CH,—C—0 
| | +R—COH+NH,= 


SC — R + 2H,0 
C,H,—CO i 


c,H,—C—NZ 


dove R rappresenta un radicale fenico monovalente. Con le idros- 
silaldeidi invece, come l’aldeide salicilica : 


C,H,—C0 
| +R'—0H—C0H+2NH, = 
C,H,—C0 
CH, C-N-H, 
=: ii I x -R+2H0 
CH,-C—N 


L’acenaftenchinone però non si presta molto bene a queste rea- 
zioni. Pare che in questo caso, la maggior distanza tra i due car- 
bonili, renda meno facili a formarsi e meno stabili quei nuclei 
eterociclici azotati. Con l’aldeide salicilica e l’ammoniaca acquosa, 
non ho potuto ottenere alcun prodotto ben definito ; e solo ope- 
rando col chinone in soluzione alcolica e con ammoniaca gassosa 
ho avuto una sostanza gialla, contenente azoto, fusibile a circa 
202°, facilmente decomponibile. 


(1) Soc. T. 1882, p. 146. 
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Con l’aldeide benzoica poi, ed ammoniaca, l’'acenaftenchinone si 
converte in un olio, rosso, che solidifica in una sostanza anch’essa 
azotata, molto solubile negli ordinari solventi, assai difficile a cri- 
‘stallizzare e depurare. 
Cercherò determinare la formula e la costituzione di questi de- 
rivati. 


R. Istituto Chimico dell’Università. Roma, 1902. 





Sulla depolimerizzazione 
di alcune cloroanidridi inorganiche del Prof, Oddo; 


nota di GIACOMO CIAMICIAN. 


(Giunta il 4 novembre 1902). 


Nell'ultimo‘ fascicolo di questo periodico (‘) il prof. G. Oddo mi 
dedica tre Memorie di “ risposta ,, con le quali egli in sostanza 
viene a dimostrare che le ‘mie osservazioni erano perfettamente 
giustificate; siccome però da queste “ risposte , ciò non risulta in 
modo abbastanza evidente è necessario che io intervenga ancora 
una volta nella quistione, per mettere le cose definitivamente a 
posto. 

Dopo la mia osservazione intorno ad alcuni lavori da lui pre- 
sentati ad un'importante ‘concorso, il prof. Oddo pubblicò alcune 
esperienze per dimostrare che la correzione da portarsi ai pesi 
molecolari dell’ossicloruro di fosforo, determinati in soluzione ben- 
zolica col metodo ebullioscopico, non era tale da distruggere l’a- 
nomalia da lui notata ed a cui riferivasi la mia osservazione. Di- 
fatti egli trovò pel coefficiente di ripartizione valori che oscilla- 
vano fra 0,27 e 0,31 e però concluse che “ resta confermato il 
“ fatto che alcune cloroanidridi, e più di tutte finora l’ossicloruro 
* di fosforo, in alcune soluzioni bollenti tendono a polimerizzarsi ,. 
Anzi a dare un'espressione più efficace a questa sua convinzione 
mi dedicò in fine di pagina una notarella, che finisce con questo 


(') Voi. 82, II, pag. 97 a 188. 
Anno XXXII — Parte II. 48 
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periodo: “ Che dire poi della sua profezia? Fondata in aria, quan- 
“ tunque espressa corhe osservazione ‘categorica , non ha avuto 
* fortuna, e lo mostrano i risultati di queste esperienze, che mentre 
" egli profetizzava, io eseguiva, ('). 

Disgraziatamente il Prof. Oddo non curando la “ profezia , eseguì 
le sue esperienze male e trovò numeri inesatti. Per rispondere a 
questa fiera protesta, feci determinare con una nuova serie di mi- 
sure il predetto coefficiente di ripartizione e tanto da queste, co- 
me da quella che aveva fatto eseguire prima, risultò sempre che 
esso aveva il valore in media di 0,515 e però che correggendo i 
pesi molecolari dell’ ossicloruro di fosforo osservati, si riducevano 
alla metà, cioè il valore normale corrispondente alla formola sem- 
plice. Cercando poi la ragione di questa differenza esposi il dubbio, 
che il Prof. Oddo non si fosse nelle sue misure premunito suffi- 
cientemeute contro una parziale deflegmazione dei vapori di ben- 
zolo ed ossicloruro di fosforo nel suo apparecchio (*). 

Ora il Prof. Oddo esperimentando meglio, sebbene nelle sue 
“ risposte , non lo dica esplicitamente, ha trovato che io aveva 
completamente ragione. Difatti egli osservò che la deflegmazione 
può portare il coefficiente di ripartizione da 0,215 a 0,045 per 
una differenza di 10° (Iodio in alcool) ed ottenne per l’ossicloruro 
di fosforo in benzolo i valori di «x = 0,527 col metodo di Beckmann,. 
e di a= 0,473 — 0,452 impiegando un suo speciale apparecchio. 
Dopo ciò egli conclude semplicemente, come se non avesse soste- 
nuto il contrario: “ Perciò la molecola dell’ ossicloruro di fosforo 
in benzolo è semplice anche in soluzione concentrata ,. 

Il Prof. Oddo si riscalda invece molto per dimostrarmi che il 
metodo di Beckmann da noi seguito è “ erroneo e fallace , ciò 
che veramente, vista la concordanza dei risultati, non sembra 
molto probabile. Io però non starò ad esaminare ulteriormente 
questa questione, ed il Prof. Oddo può stare tranquillo, che, se 
non per obbligo d’ ufficio, non mi “ intrometterò nel campo delle 
sue ricerche , (°). 

Bologna, 24 ottobre 1902. 


(*) Questa Gazzetta, vo]. 81, II, pag. 433. 

(*) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, voi. X, 2, pag. 221, e questa Gazzetta voi- 
32, I, pag. 2654. 

(5) L. e. pag. 128. 
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Sopra la fusione con potassa di alcuni derivati tipici 


della santonina ; 
nota di P. BERTOLO. 


(Giunta il 28 luglio 1902). 


È noto che gli acidi santonosi 


CH, 
C CH, 
HCN \cn, 


pit i) ne ta 
Hs CH, 
CH, 


quando vengono fusi con l’idrato potassico alla temperatura di 
860°, si scindono nettamente in acido propionico, idrogeno e p-di- 
metilnaftolo (') secondo la seguente equazione : 


CH, 
CO ch, COOH 
Hc |\°/\cg, / 
IL] ve + 
__ N 
HO.C\ | /(\_/0H . CH. COOH CH. 
È ® CH, 
CH, 
CH, 
Cc cH 
Hc? \©/ \cH 
ss+ i. 


HO.C\ 6 _7/CH 
C CH 
CH, 


(*) Andreocei. “ Sui quattro acidi santonosi ,. Gazz. Chim. ital., anno XXY, voi. I, pag. 452.. 
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Il p-dimetilnaftolo è stato ottenuto per la prima volta da Can- 
nizzaro e Carnelutti (') per azione della barite, sugli acidi destro 
e racemo santonosi, e riscontrato in seguito dallo stesso Canniz- 
.zaro fra i prodotti di distillazione dell'acido santonoso (*). 

In una mia precedente Nota “ Riduzione dell’ artemisina con 
cloruro stannoso , (*) volendo stabilire se l’artemisiua contenesse . 
lo stesso nucleo fondamentale della santonina, ho operato la fu- 
sione con potassa sul prodotto di riduzione da me ottenuto, e 
pervenni allo stesso p-dimetilnaftolo che sì ottiene dagli acidi 
santonosi. 

In quell'occasione feci notare che la sostanza C,;H,g0; ottenuta 
dall’artemisina per riduzione con cloruro stannoso, pure avendo 
composizione centesimale uguale alla santonina, differiva da questa 
‘per le sue proprietà; e supposi trovarmi forse in presenza di 
un nuovo sterecisomero delle quattro desmotroposantonine finora 
note, perchè con esse aveva molta somiglianza nel suo comporta- 
mento. A conforto di tale mia supposizione potei constatare, che 
facendo agire la potassa fondente sulla desmotroposantonina, otte- 
nuta da Andreocci (‘) per azione dell'acido cloridrico sulla santo- 
nina, si forma l’identico p-dimetilnaftolo, e da ciò mi proponevo 
di estendere le esperienze anche sulle altre desmotroposantonine 
‘e sopra i composti della santonina, nei quali è conservato l'ossi- 
.geno chetonico. 

Nel corso delle mie esperienze mi parve anche opportuno pro- 
vare la fusione con potassa delle iposantonine, che rappresentano 
1 derivati tipici, nei quali il gruppo chetonico 


H,C 


('’) Gasz. chim. ital., voi. XII, pag. 406. 

(*) Gazz. chim. ital., voi. XIII, pag. 885. 

(*) Rend. R. Acc. Lincei, vol. XI, L som., serie 5, fasc. 2, pag. 486 
‘(*) Gazz. chim. ital., anno XXV, vol. I, pag. 468. 
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è ridotto in gruppo metinico, 


HC 


HC 
è 


in quantocchè era prevedibile doversi ottenere da esse la stessa 
p-dimetilnaftalina che si ottiene anche dagli acidi iposantonosi ('), 
esistendo tra questi e le iposantonine la stessa relazione che e- 
siste tra gli acidi santonosi e le desmotroposantonine. 


CH, CH, 
C:- CH, C CH, 
" 1 iù Ùl T EC 
I RA 
3 ® CH, i ? CH; 
CH, CH, 
Acido santonoso Desmotroposantonina 
CH, CH, 
C CH, C CH, 

Hc |\C7 - Hc | N° X\cea-—o0 
HO\ | 0/08 lite HC\|/0\/0H. CH.C0 
C -CH, CH, C ‘ CA, 
CH, ! CH, 
Acido iposantonoso Iposàantonina 


Nella presente comunicazione espongo i risultati ottenuti. 


(*) G. Grassi-Cristaldi, “ Sull’acido iposantonoso e suoi prodotti di decomposizione » Gazz. 
chim. ital., vol. XXVI, parte II, pag. 451. 


374 


Azione della potassa fondente sulle desmotroposantonine 


p-dimetilnaftolo. 


Le forme stereoisomere della UARIDORTORonantonina , che finora 
‘8ìÌ conoscono, sono le seguenti : 

1.° La desmotroposantonina, che fonde a 260° e che devia a 
destra il piano della luce polarizzata con un potere rotatorio spe- 
cifico di 110°, ottenuta da Andreocci (') per azione dell'acido clo- 
ridrico sulla santonina. 

2.° L'isodesmotroposantonina, che fonde a 189° e che devia il 
piano della luce polarizzata a destra con potere rotatorio specifico 
di 129°, ottenuta dallo stesso Andreocci per trattamento della 
desmotroposantonina con potassa caustica a 210° (?). 

3.° La levodesmotroposantonina, che fonde a 194° e che devia 
il piano della luce polarizzata a sinistra con un potere rotatorio 
specifico di 139°, ottenuta da Andreocci e Bortolo (*) per azione 
dell'acido solforico sulla santonina. 

4.° La desmotroposantonina inattiva, che fonde a 198°, otte- 
nuta dagli stessi Andreocci e Bertolo (*) per saponificazione eon 
.potassa della VIRRIAA RODI OAORORTO DORADA: e per successiva 
precipitazione con acido solforico. 


La fusione con potassa venne eseguita con tutte e quattro le 
sopra megzionate desmotroposantonine, operando sopra 'un grammo 
di ciascuna di esse. i 

La sostanza fu mescolata entro un palloncino poco fusibile ed a 
collo alquanto lungo, con egual peso d'idrato potassico puro ed 
uguale quantità d’acqua. Avvenuta la soluzione, s'immerse il pal- 
loncino in un bagno di lega già’ riscaldato verso i 210-220°. Nel 
collo del palloncino yenne introdotta un poco di carta bibula ac- 
‘cartocciata, allo scopo di evitare che le goccioline acquose, con- 
densandosi, ricadessero nel recipiente e. ne potessero provocare la 


(') Rend. Acc. Lincei (1898) serie 5, vol. II, I. sem., pag. 328 e 494. 
(*) Rend. Acc. Lincei (1898) serie 5, vol. II, 2. sem., pag. 175. 

(5) Rend. Acc. Lincei (1898) vol. VII, 2. sem., serie 5, pag. 318." 

(*) ” n ” ” n " » S26. 
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rottura. Quando tutta l’acqua fu eliminata, rimase una massa 
gialliccia, la quale, elevando la temperatura sino a 360°, entrò in 
fusione, dando un liquido vischioso, giallognolo, che spumeggiava 
per lo svolgimento d'idrogeno, mentre a poco a poco imbruniva. 
Allorquando il liquido cessò di rigonfiarsi, allora si tolse il pal- 
loncino dal bagno di lega, e dopo raffreddamento, si aggiunse 
dell’acqua, nella quale il prodotto della fusione sì disciolse, ed 
il soluto si sottopose all’azione di una corrente di CO,. Il preci- 
pitato formatosi dopo tale trattamento, fu raccolto sopra un filtro, 
indi si sospese in acqua e si sottopose alla distillazione in cor- 
«rente di vapore. 

Da tutte e quattro le desmotroposantonine si ottenne in tal modo 
lo stesso p-dimetilnaftolo, che sì ottiene dagli acidi santonosi; ciò 
che venne confermato dal suo punto di fusione (135-136°) e dagli 
altri suoi caratteri. 


Azione della potassa fondente sopra l'iposantonina 


p-dimetilnaftalina. 


L'esperienza fu eseguita sopra un piccolo campione dell'ipo-îso- 
santonina, fusibile a 168-169°, gentilmente favoritomi dal Professor 
Grassi. Il trattamento con la potassa fu condotto con le medesime 
norme seguite per le desmotroposantonine. A differenza di queste, 
però fu osservato che durante la fusione della massa, sì separava 
un liquido oleoso, che in parte ricadeva nel palloncino, in parte 
veniva trattenuto dalla carta bibula posta nel collo di esso. Il 
prodotto della fusione dopo aggiunta d’acqua, fu fatto attraversare 
da una corrente di CO,, che determinò solo un piccolo precipitato 
di silice, e quindi fu sottoposto, insieme alla carta imbevuta della 
sostanza, alla distillazione in corrente di vapore. Il liquido distil- 
lato, contenente delle goccioline oleose , colorate leggermente in 
giallo, fu dibattuto con etere. La soluzione eterea, disidratata con 
cloruro di calcio, per svaporamento, diede un liquido oleoso, che 
presentava tutti 1 caratteri della p-dimetilnaftalina ottenuta per 
altra via, e di cui ne possedevo un campione. 

À maggior prova della sua identificazione, ne ho preparato il 
picrato , il cui punto di fusione, in questo caso, è assai carat- 
teristico. 
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Il liquido oleoso, sciolto in egual volume di alcool assoluto fu 
addizionato con una solu2ione alcoolica satura di acido picrico ; 
lentamente si separò il picrato, sotto forma di aghetti più tosto 
lunghi, di color giallo arancio, che raccolti e lavati su di un fil- 
tro, e quindi asciugati, fondevano a 139-141°. 

Questo fatto basta per confermare che il liquido oleoso forma- 
tosi per azione della potassa fondente sulla iposantonina, è la 
stessa p-dimetilnaftalina che è stata ottenuta con piccolo rendi- 
mento per distillazione con polvere di zinco, in corrente d’ idro— 
geno del p-dimetilnaftolo, dell'acido santonico e della santonina (!); 
dal biidrodimetilnaftolo per eliminazione d’acqua con solfuro di 
fosforo (*); dal diazo-derivato della p-dimetilnaftalina per riduzione 
con cloruro stannoso (*), ed infine dall’acido iposantonoso (4). 


Azione della potassa fondente sui derivati del tipo santonina. 


La santonina 
CH, 


NON s 





NU + n CO 


H, bn, 
CH, 


quando viene fusa con potassa nelle identiche condizioni delle de- 
smotroposantonine e dell’iposantonina non dà luogo a formazione 
alcuna di p-dimetilnaftolo nè di p-dimetilnaftalina. 

Nello stesso modo ho operato la fusione con la metasantonina 


(*) Cannizzaro e Carnelutti, Gazz. chim. ital., anno XII, pag. 410. 

(*) Cannizzaro ” ” ” » XIII, pag. 898. 

(3) » @ Andreocci î » n»  » 1896, vol. XXVI, p. I, pag. 19. 
(4) G. Grassi-Cristaldi » wwe ws» D. II, pag. 451. 
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CH; 
ottenuta da Valente (') per azione dell'acido solforico concentrato 
e caldo sull’ acido santonico, e che fonde a 187-1838°; ma neanco 
da questa si è ottenuto il p-dimetilnaftolo nè l’ idrocarburo cor- 


rispondente. 
Ho eseguito anche la prova con l'acido santonico (*) 


CH, 


C H CH, 
H,c7 NeZNcCO 





OC\ | /0\/CH . CH. COOH 
CHCH (ly 
3 


CH, 
ottenuto dai Prof. Cannizzaro e Sestini (*) per prolungata ebolli- 
zione della santonina con idrato di barite. 


Nelle condizioni in cui io ho operato la fusione, non ottenni, 
per distillazione in corrente di vapore, alcuna sostanza. 


Ho voluto infine provare l’azione della potassa fondente sul 
santonone 


{'?) Atti Acc. Lincei, anno 1878, vol. II, serie 8. 

(*) N. B. Il campione di acido santonico, come anche il campione di metasantonina mi 
farono gentilmente favoriti dall’Egregio Dott. Francesconi, al quale, colgo l'occasione di 
esprimere 1 più sentiti ringraziamenti. 

(*) Gazz. chim. ital., anno 1878, vol. Ill, pag. 241. 


Anno XXXII — Parte II. | 49 
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i CH, C C° CH, 
CIN c 
0---—Her \P/I\cH He |NI7\cH-—0 . 


I 
A alan cei” ON pres /0N pa 
CH; * CH, ca, © CH 


ottenuto da Grassi-Cristaldi (‘) per azione dell'acido acetico e 
zinco sulla santonina. I 
L’ esperienza fu eseguita tanto sul santonone fusibile a 220°, 
quanto sull’ isosantonone fusibile a 280°, di cui lo stesso Profes- 

sore Grass! gentilmente mi ha favorito due campioni. 

Il santonone ed i] suo isomero, nella fusione con potassa, non 
solo non sì comportano come le desmotroposantonine e l’iposanto- 
nina, ma neanco come la santonina, in quantochè ngn sì disciol- 
gono nella potassa, nè subiscono una completa fusione, e riman- 
gono in parte inalterati. 


Dalle esperienze sopra esposte si può concludere che: ° 


1.° Tutti i derivati della santonina nei quali il gruppo che- 
tonico ! 
/ 

H,C 


OC 
N 


è trasformato in ossidrile fenico 


/ 
HC 


HO .C 
N 


(*) Gazz. chim. ital, XXII, 2, pag. 123. 
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danno per fusione con potassa il p-dimetilnaftolo come principale 
‘prodotto di scissione. 

_2.° Tutti quei derivati della santoning, nei quali il gruppo 
-‘chetonico è ridotto in gruppo metinico 


HC 


HC 
N 


danno per fusione con potassa a 360° l’idrocarburo corrispondente 
al p-dimetilnaftolo, cioè la p-dimetilnaftalina, e con un rendimento 
quasi teoretico. 

3.° Tutti quei derivati, che, al pari della santonina, conser- 
vano il gruppo chetonico 


OC 
N 


«quando vengono fusi con potassa , nelle condizioni sopraindicate, 
non danno nè il p-dimetilnaftolo, nè l’idrocarburo corrispondente. 
Sì formano invece dei prodotti di decomposizione che non vengono 
messi in libertà dalla soluzione alcalina per mezzo del CO, ma si 
‘separano sotto forma di precipitati per aggiunta di acido solforico 
diluito. Tali sostanze solubili parzialmente nei carbonati alcalini, 
non poterono al momento essere studiate per l’esigua quantità di 
materiale di cui disponevo. Spero però di ripetere quanto prima 
l’esperienze onde stabilire la natura di tali prodotti di scissione. 


Catania. Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università, 25 Luglio 1902. 
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Azione dell’acido di Caro 


nella distruzione della sostanza organica: 
nota di N. TARUGI. 


(Giunta il 1° agosto 1902) 


É sempre accesa la questione fra i tossicologi, se l’arsenico nelle 
ricerche analitiche vada perduto durante la distruzione della ma- 
teria a causa di formazione di composti volatili, che facilmente 
si eliminano per le elevate temperature, che accompagnano la 
distruzione della sostanza organica ; oppure se l’ arsenico non si 
trovi a far parte di Joni complessi e quindi non separabile coi 
processi ordinari analitici. se 

È oramai provato che con il processo Gautier (') con tutte le 
sue modificazioni non si riesce ad ottenere che '/, dell’ anidride 
arseniosa esistente ed anche col processo Selmi (*) il massimo 
trovato è il 50 .%/. 

Il trovare un processo pratico di distruzione della sostanza or- 
ganica che non dia sospetto alla formazione di alcuni composti 
volatili e al tempo stesso sia tale da distruggere completamente 
qualunque organica combinazione deluciderebbe questa parte tanto 
interessante di ricerche chimico legali. | 

Considerato che i metodi impiegati per la distruzione della so- 
stanza organica in fondo son tutti basati su energiche ossidazioni, 
abbiamo pensato di sostituire in proposito l’azione dei persali, coi 
quali mentre si realizzano energiche ossidazioni, la reazione chi- 
mica si mantiene blanda e moderata. ! 

Quando sostanze organiche (visceri, muscoli, sangue) vengono 
lasciate stare in riposo per 12 ore con una quantità data di per- 
carbonato potassico in polvere e dopo aggiunta di alcuni cc.* di 
acqua, si osserva che la sostanza già a freddo ricomincia a cam- 
biare d'aspetto diventando biancastra con leggero color roseo. 
Dopo 12 ore si fa bollire per circa un'ora in una capsula, che 


(') Bollettino Chimico Farmaceutico, Anno XLI, fasc. 6. 
(*) Loc. cit. 
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‘abbia una capacità almeno 3 o 4 volte maggiore del volume degli 
ingredienti, gettando, quando la circostanza lo richieda, ancora 
del percarbonato fino a che tutte le sostanze grasse non siano 
sparite. 

Se nella sostanza, che ha subito questo primo trattamento, e- 
sisteva un composto qualunque di arsenico attaccabile dal reagente 
l'arsenico contenuto sarà per ossidazione trasformato in arseniato 
dal percarbonato; ma ogni causa di perdita per volatilizzazione è 
‘esclusa per quanto se ne prolunghi la ebollizione. Lasciando raf- 
freddare la massa ciò che non è stato distrutto dal percarbonato 
rimane in fondo alla capsula. Con cura viene decantato il liquido 
sovrastante e messo in disparte aggiungendovi ancora le acque di 
lavaggio della massa non attaccata dal percarbonato. 

Se a questo punto noi aggiungiamo dell'acido solforico concen- 
trato e del persolfato ammonico solido (vi facciamo agire cioè 
l'acido di Caro) e scaldiamo fino all’iniziarsi della reazione, dopo 
uno spazio di tempo, che varia da 15 minuti ad un'ora, tutta 
-quanta la massa è completaménte distrutta e trasformata in un 
liquido limpido trasparente. Si può protrarre il riscaldamento per 
‘vedere se il liquido imbrunisce, ed in tal caso vi si gettano altre 
piccole quantità di persolfato ammonico fino a completo scolora- 
‘mento ed il processo distruttivo è tale che si può evaporare il 
liquido ad alta temperatura, senza la formazione di un residuo, 
‘per quanto piccolo, nero e carbonoso. 

Naturalmente questa energica azione dell'acido di Caro rispetto 
.alle sostanze organiche, non ci poteva far rimanere indifferenti 
circa il valore che avrebbe assunto nelle ricerche chimico fisiolo- 
giche come in quelle chimico legali. ! 

Il liquido decantato alcalino proveniente dal trattamento della 
sostanza organica con percarbonato viene tirato a secco a b. m. e 
sul residuo si fa cadere goccia a goccia la soluzione solforica della 
sostanza completamente distrutta. 

Era una questione da esaminarsi anzitutto, se questi persali 
(cioè tanto il percarbonato potassico quanto il persolfato ammonico) 
fossero esenti anche di tracce infinitesime di composti di arsenico. 

Gr. 20 di percarbonato potassico , precedentemente decomposto 
per aggiunta d’acqua e leggero riscaldamento, furono neutralizzati 
fino a debole reazione acida con acido solforico purissimo. Questa 
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soluzione sperimentata all’apparecchio di Marsh non dette mai 
formazione di macchie o di anelli. L’ esperienze furono ripetuta- 
mente eseguite su campioni di percarbonato di varia provenienza. 
Nello stesso modo furon fatte prove in bianco sempre relativa-- 
mente alla ricerca dell’arsenico su campioni di persolfato (circa 
20 grammi) e sempre con risultati negativi. 

Nell’esecuzione pratica di questo processo di distruzione, si u- 
niscoho in parti uguali sostanza organica e percarbonato con 
metà circa di acqua; poi 5 parti, relativamente alla sostanza, 
di acido solforico puro e concentrato e altrettanto persolfato am- 
monico. ! 

Abbiamo eseguito una serie di determinazioni di anidride arse- 
niosa moscolata con sostanze organiche. Fatta quindi una solu- 
zione esattamente titolata di anidride arseniosa; un dato volume 
di essa veniva mescolato con sostanze organiche e sottoposte alla 
distruzione. Distrutta completamente la sostanza col processo da 
noi indicato trasformavamo l’arsenico in cloruro secondo il proce- 
dimento dello Schneider e Fyfe, separandolo poi mediante l'acido 
tioacetico come solfuro. 


Gr. 0,250 di As*0° corrispondente a gr. 0,189 di arsenico dettero 
gr. 0,3065 di As*S° uguale a gr. ‘0,187 di arsenico. 


Cioè abbiamo trovato il 99,4°/, dell’arsenico impiegato. 

Questi risultati con nessun processo distruttivo per adesso rag- 
giunti ci autorizzano a ritenere il metodo proposto preferibile ad 
ogni altro sia per ricerche chimico legali come per quelle ricerche 
relativamente alla determinazione dell’arsenico come costituente: 
normale degli organismi animali. 


Pisa. Istituto di Chimica farmaceutica, 26 Giugno 1902. 
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Contributo allo studio dei persolfati ; 


nota di N. TARUGI. 


(Giunta il 1° agosto 1902). 


DETERMINAZIONE QUANTITATIVA DEI PERSOLFATI. 


Nell’intraprendere lo studio sui persolfati era naturale, che pri- 
ma di tutto, prendessìi in esame ì vari metodi suggeriti per la loro 
determinazione. 

Il metodo di Leblane ed Eckardt (‘), basato sull’ossidazione del 
solfato ferroso, dà, in generale, resultati più bassi, e in alcuni casi 
non si è avvertita alcuna reazione (*). 

Il metodo di Griitzner (*), basato sull’ ossidazione dell’anidride 
arseniosa in acido arsenico, in pratica dà resultati poco soddisfa- 
centi tanto da dover correggere i valori che si ottengono con delle 
cifre abbastanza oscillanti. 

Il metodo di Mondolfo, fondato sulla titolazione dell’jodio messo 
in libertà dai persolfati che reagiscono sulla soluzione di un ioduro, 
sperimentalmente, è stato osservato che non tutto l’jodio corri- 
spondente, a freddo, vien messo in libertà, ammenochè non si la- 
scino reagire le soluzioni per una durata non inferiore alle 12 ore, 
oppure si effettui la reazione per prolungato riscaldamento. Tanto 
nell’uno che nell’altro caso, naturalmente, non poche cause d'errore 
si verificano. 

Io, partendo dal concetto che tutte quante le soluzioni dei per- 
solfati, per riscaldamento, si decompongono mettendo in libertà 
dell'acido solforico giusta l'equazione: 


M?S®08 + ff?0 = M?SO*4 + H*SO4 + 0 
ho voluto esaminare se questa proprietà poteva servire alla loro 


(') Z. f. Elektrochemie 5, 355. 
(*) C. B. 901, I, 1276. 
(5) Arch, der Pharm. 287, 705. 
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titolazione e così, con una semplice determinazione acidimetrica, 
potere avere il titolo di una soluzione di persolfato. 


Esecuzione del metodo. 


Si prende un determinato peso di persolfato’, sciolto a freddo 
in un dato volume d’acqua, e se ne determina l’ acidità iniziale, 
o l’alcalinità. Si fa bollire per 20 minuti e, dopo raffreddamento, 
vi sì aggiunge l'indicatore , preferibilmente la fenolftaleina, e se 
ng determing l'acidità. Anche per prolungata ebollizione, la fenol- 
ftaleina rimane sempre colorata, ciò che indica non solo la com- 
pleta decomposizione del persolfato , il quale, di per se, decolora 
la fenolftaleina, anche in soluzione alcalina, ma anche la certezza 
del non cambiamento di reazione del liquido. I resultati ottenuti 
con questo processo molto semplice sono esattissimi. 

Furono eseguite alcune determinazioni sopra #/,6 di persolfato 
potassico e, dopo aver trovato che ogni 10 cc. richiedevano cc. !/, 
di soluzione #/,, di soda, per riportare la soluzione a reazione 
. meutra, ottenni i seguenti resultati : 





Soluz. di persolfato| Soluz. di soda 





Ri 40 | Ro 
cc. cc. 

, 50). 5 

, 10 . 9% 

n 10 ; 9,9 

» 10 : 9,75 

s 19 » 14,9 

sa 20 sa 19,9 

» 20 n 19,5 


Quando si abbia a fare una determinazione di persolfato am- 
monico, la tecnica del procedimento varia un poco. Prima si porta 
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la soluzione. a reazione neutra, come negli altri casi, e quindi si 
aggiunge una quantità determinata di soda in eccesso. 





CT SI e pepe I 


Soluzione di |Soluz. di soda | Soluz. di H?SO* 


persolfato Soluz. di soda 








nl i n/.o n. 0 n/,i, impiegata 
cc. 10 cc, 21 cc. 1 cc. 20 
i O | s» n 1,29 » 9,70 
10° , 24 4 20 
» 10 s 22 - 2 n 20 
n 30 ‘xa 6 » 29 


(Era stato trovato precedentemente che-la soluzione n/,o di por- 
solfato ammonico richiedeva per ogni 10 cc. cc. 0,75 di soluzione 
/so di soda per essere riportata a reazione neutra). 


DETERMINAZIONE DELL'ENERGIA DI TRASFORMAZIONE DELLE SOLUZIONI 
DI PERSOLFATO POTASSICO. 


Nello studio della trasformazione chimica della soluzione di per- 
solfato potassico, in base all’equazione ipotetica : 


K*S*08 = K®SO0* + S0* + 0 


sì è potuto osservare che l'andamento di questa reazione segue 
perfettamente la formula unimolecolare Guldberg e Waage, e che 
lo sviluppo di ossigeno, come, la reazione secondaria di SO, su 
H,O, non perturbano per niente l'andamento di questa trasfor- 
mazione. ; 

Perciò la formula di Gu]dberg e Waage una volta integrata 
cl dà: 


log (C, — 3) — Kt + log C, 


dove C, è la concentrazione iniziale e T è il titolo di acidità di 
4 cm.> di soluzione rispetto ad una soluzione normale di base, 
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# 


08818 (c, — 3) dà la concentrazione del persolfato che all'istante 


t ha ancora da decomporsi. La soluzione di base impiegata era 
t/x, n e 8i titolavano 34,5 cm.? di soluzione, onde, indicando con @ 
il loro titolo, la formula precedente sì trasforma in questa: 


0 
log (c, — 6) = Kt 4 log C, 


9 
log (1— sg) = 


1 


6 se 0 =I% 


0 
log (1 "i 5) — Kt 
La temperatura a cui fu eseguita l’esperienza era di 95°. 


K = 0;0368 (con una oscillaz. massima = 0,0025) 





e _R_ 
2,302 
3 3,75 | 0,0166 
6 6,85 0,0160 
9 10 0,0165 
14 13? 0,014 ? 
160 15 0,0155 
21 19 0,0165 
PI 21 0,0156 


ÀZIONE DEI PERSOLFATI SOPRA IL CIANURO DI POTASSIO. 
' 
Baudrimont (') ha studiato l’azione del permanganato di potas- 
sìo sopra il cianuro di potassio, concludendo, che mentre in solu- 
zione acida si hanno, quali prodotti di ossidazione, urea, acido 


(*) C. R. 89, 1115. 
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carbdnico, acido nitroso e acido nitrico, acido ossalico, acido for- 
mico. e ammoniaca, in soluzione alcalina invece, si formerebbe molto 
acido nitroso e poca urea. 

Voihard, riprendendo il medesimo studio (*), raffreddando il cia- 
nuro di potassio con ghiaccio e facendovi agire la soluzione di 
permanganato, potè ottenere del cianato di potassio che, fatto bol- 
lire con solfato ammonico, veniva trasformato in urea, ottenendo 
1] quantitativo del 68 °/,, © indicando tale reazione, quale un pro- 
cesso pratico, almeno quando nori si tratti di preparare grandi 
quantità, per la preparazione dell’urea. 

lo ho voluto vedere se l’azione dei persolfati sul cianuro di 
potassio fosse identica a quella del permanganato: Essa infatti 
non solo è identica, ma molto più netta, sia che si effettui a caldo 
o a freddo. 

Méscolando quantità monomolecolari di persolfato potassico e 
cianuto dj potassio con un eccesso di ammoniaca, dopo ventiquat- 
tro ore a freddo, e dopo un quarto d'ora a bagno maria, si ha la 
trasformazione del cianuro di potassio in cianato, che quindi per 
l'’azigne dei sali ammoniacali si trasforma in urea. 

Per una serie di determinazioni sì è potuto provare che sola- 
mente il 75 °/, del cianuro di potassio viene trasformato in urea: 
rimanendo tale rapporto sempre costante, qualunque sieno le pro- 
porzioni delle sostanze adoperate. 

Come indice di reazione finita ho utilizzata la proprietà che hanno 
i salj di rame, intensamente colorati per l’azione dell’ammoniaca, 
di decolorarsi in presenza del cianuro di potassio per la forma- 
zions del noto composto d’addizione. 

Facendo, in queste condizioni, agire una soluzione titolata dì 
persolfato, a caldo, si arriva ad un punto in cui ritorna la colo- 
razione bleu, rimanendo pérsistente. 

Su' 10 cc. di soluzione n/,, di cianuro di potassio , cui fu ag- 
giunto 1 ce.'di soluzione #/,0 di solfato di rame (18,8°/% di CuS0O* 
anidro) e ammoniaca in eccesso, furono impiegati 7 cc. di soluzione 
di persolfato al titolo 0,028 per cm.*, per riavere la colorazione 
persistente; e questi resultati furono sempre identici ed esattissi- 
mi pér quanto ripetuti. 


(') Apn. 259, 377. 
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Era da vedersi l'influenza del solfato di rame in questo proce- 
dimento; perciò ho eseguito un’altra serie di determinazioni, helle 
quali il solfato di rame si aumentava progressivamente. o 
Così aggiungendo a 10 cm.3 di cianuro di potassio 2 cm di 
soluzione di solfato di rame, e operando in modo identico, si ot- 
tiene che solamente cm.3 5,25 di persolfato potassico vengono èon- 
sumati. 
Facendo agire su 10 cc. 2,50 cc. di soluzione di solfato di rame 
s'impiegano cc. 4,25 di soluzione di persolfato. i 
20 cc. di soluzione di cianuro con 4 cc. di soluzione di solfato 
di rame richiedono cc. 10,5 di soluzione di persolfato. Per cui si 
può concludere che a ogni cc. di soluzione di solfato di rame, 
corrisponde ce. 1,5 di soluzione »/,, di cianuro di potassio. . 
La tavola seguente, dove è riportata una serie di determina- 
zioni, ci dà un'idea più chiara dell'andamento della reazione.* 

















RE E ERO SERE RISTRETTA 
9 e mer af : es a una ù 
em. | €m. | em. persolf. imp.| a CuSO‘ | a B Rapp. 
panic 2 EEE invii 
10 | 1, 7 | 00387 | 0500975 | 0,04845 | 0,065 1945 
10 | 2 | 5,25) 0,029 | 0,0195 |0,0485 | 0,065 |746 
10 n 4,25| 0,0235 | 0,0244 |0,0479 | 0,065 | 73,7 
20 | 1 |1625 ‘0,0899 | 0,00975 | 0,09965 | 0,13. | 76,6 
202 |14 0,0775 | 0,0195 | 0,0970 | 0,13 |746. 
205 3 |12,5| 0,0692 | 0,02925 | 0,08845|0,13 |74,7 
20! 4 ;105| 0,0581 | 0,039 10,0971 |0,13 |747 
20 | 5! 8,751 0,04838/ 0,04875 i 0,09713 | 0,13 !747 
30.1 (25 !' 0,1382 | 0,00975 È 0,14795 | 0,195 758 





30} 2 ‘13 0,127 | 00195 | 0,1465 0,195 [75,1 


o | 





‘ 

Tale procedimento può essere anche utilizzato come metodg di 
determinazione del cianuro di potassio, ed ha il vantaggio gugli 
altri metodi di poter fare la determinazione in soluzione alcalina. 
Basterà calcolare infatti la quantità di cianuro di potassio corri- 


a “ 
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| sionticate al solfato di rame, tenendo conto che ad ogni cm. di 
solizione n/,o di solfato ramico corrispondono gr. 0,00975 di cia- 

nuro potassico, ed avremo così un valore che rappresenta il 75 ‘lo 
del sianuro impiegato. 

Che il solfato di rame non ha altra influenza nella reazione, di 

quella sopraindicata, resulta ancora da un’ altra serie «di determi- 

nazioni fatte senza il sale di rame, valutando cioè direttamente 

la quantità d’urea che si forma in questa reazione. 

Feci reagire gr. 0,325 di cianuro di potassio con gr. 1,14 di 
persoifato ammonico in presenza di un eccesso di ammoniaca 
tenettdo la soluzione a bagno maria per 15-20 minuti ed ottenendo 
così ontemporaneamente la completa eliminazione dell’ammoniaca. 
E portai dipoi il liquido a 100 cm.* Fu determinata l’ urea volu- 
metMmMcamente col metodo di Liebig, cioè con una soluzione titolata . 
di nitrato acjdo di mercurio. .Il titolo della soluzione impiegata 
era tale che 1 cm.* corrispondeva a gr. 0,00555 di urea. i 

Per 5 cm.3 di quella soluzione furono impiegati cm.3 4 di solu- 
‘ ziong di nitrato di mercurio corrispondente a gr. 0,022 di urea. 
In altra determinazione 10 cm.? richiesero cm.3 8,25 di solu- 
zione di nitrato di mercurio corrispondente a gr. 0,0457 di urea. 
. Ammesso nel caso più favorevole che la reazione fra il cianuro 
di potassio e il persolfato ammonico, fosse stata quantitativa, che, 
cioè, tutto quanto il cianuro sì fosse trasformato in urea, la so- 
.luzioge impiegata non poteva contenere più di gr. 0,003 per cm.* 
.di urea. 
nea in base all’equazione. 


H3 


CNK +(NH*)?S®08+-2NH3+ H*0= 00" +ENH*S04+ (NH)?50* 
NH 


% 


si vede che a parti 65 di cianuro potassico corrispondono parti 
60 di urea. 
E la proporzione 


65 :60::0,325:z= 0,3 
gi dà la quantità massima di urea che si poteva essere ottenuta 


disciolta nei 100 cm.* ossia 0,003 per cm.3 come già ho detto 
sopra. 


* |, 
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In ambedue le determinazioni precedenti avevo dunque otténuto 
una quantità d’urea, doppia all’incirca del calcolato. . 

Nacque allora il dubbio che i sali ammoniacali avessero una 
certa influenza, e venissero così a falsare il procedimento analjtico. 

Ho potuto constatare infatti, che una stessa quantità di urea 
unita a quantità differenti di sali ammoniacali dà valori di “gran 
lunga diversi. 

Per pormi allora nelle stesse condizioni, feci una soluzione 
d’urea, che conteneva di solfato ammonico e potassico tanto, quanto 
se ne forma nella reazione tra cianuro e persolfato. . 

In tal modo 10 cm. di tale soluzione che contenevano secondo 
il calcolato gr. 0,03 di urea richiesero cm.3 11 di soluzioge di 
nitrato di mercurio corrispondente a gr. 0,06105 di urea. 

Da questi dati possiamo ricavare che il rapporto 0,0457 : 0,06105 
sta a rappresentare la quantità di urea che si ottiene facendo rea- 
gire il cianuro di potassio sul persolfato in proporzioni monomo- 
lecolari, che è come abbiamo già detto il 75 °/,. 


AZIONE DEI PERSOLFATI SUL NITRATO D'ARGENTO. 


La reazione tra i persolfati e il nitrato d’argento possiamo dire 
che. non sia stata studiata. 

Infatti la letteratura si limita iaia all'indicazione di un - com- 
posto nero che si forma quando reagisce un persolfato col. sale 
d’argento; composto nero, che è stato ritenuto, forse per ana- 
. logia dall’azione dell’acqua ossigenata sui sali d’argento, un pe- 
rossido ('). 

Il Namias occupandosi dello studio . dei persolfati, sivvisebitie, 
basandosi sopra i suoi dati analitici, quel composto come un sot- 
tosolfato d’argento (*). | 2 

Ciò che ha fermato la mia attenzione e mi ha indotto a stu- 
diare più accuratamente questa reazione è stato il suo comporta- 
mento singolare, che non è stato preso in considerazione da nes- 
sun’ altro. 

Quando si mescolano soluzioni di nitrato d’argento e di persol- 


('*) Marschal], C. 91, II, 840. 
(?) Orosi, 7, 1900. 
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fato potassico, anzitutto si sviluppa un odore che ricorda l'acido 
ipocloroso, seguito dopo brevi istanti da uno s@iluppo di acido 
nitroso, e nello stesso tempo si forma un composto nero in- 
solubile. 

Se facciamo la stessa reazione alcalizzando leggermente con 
ammoniaca, mentre si nota nèi primi istanti il medesimo odore di 
acido ipocloroso, e la formazione del composto nero, abbiamo in 
luogo della formazione di acido nitroso, uno sviluppo di azoto, e 
lo stesso avviene se sostituiamo al persolfato potassico, il persol- * 
fato ammonico, pur mantenendo la reazione neutra. 

Ho cercato primieramente di sottoporre all’ analisi il composto 
nero, riconoscendo tuttavia che mi sono trovato dinanzi a non po- 
che difficoltà tecniche, data la facilità di decomposizione di questo 
composto, sia per effetto della temperatura, sia per effetto del ri-. 
petuto lavaggio. 

Tuttavia fatto reagire una certa quantità di nitrato d’argento 
sul persolfato e lavato rapidamente e ripetutamente il precipitato 
formatosi, all'analisi ha dato: 


I. Esp. per gr. 0,2572 di Ag. gr. 0,03797 di S_. 
IL, ». » 0,191 : » 0,02814 , 


Come prova di controllo, ho fatto le determinazioni nel liquido 
filtrato, tanto dell'argento come dell’acido solforico, ed ho otte- 
nuto delle quantità che sommate insieme mi hanno dato il totale 
delle sostanze fatte reagire. 

I resultati analitici ottenuti di questo composto, ci permettono 
di ritenerlo come il sale d'argento dell’acido di Caro Ag*S05 


2/0 
70 
NOAG 
\NO—-0Ag 
iS 
trovato calcolato per NoAg 
I II NO — 0Ag 
S 0% 9,73 9,72 9,75 
Ag, 65,91 65,97 65,85 


Volendomi render conto dell'andamento della reazione conducente 
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alla formazione di questo sale dell’ acido di Caro ho determinato 
ancora la quanfità di acido nitroso sviluppatosi, misurando il vo- 
lume di azoto che sì forma per riduziohe, sia che si faccia la rea- 
zione con persolfato ammonico, sia con persolfato poranizon:i in pre- 
senza di ammoniaca. DS 

Da numerose esperienze resulta che,la quantità di azoto che si 
sviluppa corrisponde alla metà dell’ azoto contenuto nel nitrato 
d’argento. 

Con molta probabilità la reazione potrebbe essere la seguente: 


2 AgNO® + K?S*08 + H*0 = Ag*S05 + K?SO5 + HNO? + HNO? 


Soltanto l’azoto'dell’acido nitroso ven messo in libértà per ag- 
giunta di ammoniaca e forse è questa la ragione per cui soltanto 
la metà dell'azoto calcolato si trova nella detèrminazione. 

Che pure nel liquido filtrato, si formi un sale dell'acido di 
Caro, ce lo fa credere l’esperienza colla tintura di guaiaco, la quale 
si colora rapidamente anche a freddo, in azzurro, dopo aver di- 
strutto l'acido nitroso, che si sa, colora pure la resina di guaiaco; 
tale proprietà non è condivisa dal persolfato meno che in certe 
determinate condizioni, vale a dire alcalinizzando leggermente e 
scaldando. 

La colorazione della tintura di guaiaco naturalmente è data in- 
tensamente e con rapidità anche dal sale d’argeoto. 

Questo si decompone con grande facilità trasformandosi in un 
composto bianco, che all'analisi si è rivelato come solfato d’argento.. 

Il resultato di queste ricerche mentre sarà per recare un 
certo contributo alla conoscenza di questi persali, a parer mio 
sono importanti perchè pare ci abbiano permesso di ottenere .l 
primo sale di questo acido speciale, che ha aperto un orizzonte 
così nuovo tanto nella chimica teorica come in quella applicata. 


Pisa. Istituto di Chimica Farmaceutica, 26 Giugno 1902. 


————6— __m——_—— —-;:;:-_-_-- 
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Rapporto del Comitato Internazionale 


sui pesi atomici. = 


(Giunta il 8 dicembre 1902). 


Neil’ anno 1900 fu organizzato un Comitato Internazionale pei 
‘pesi atomici, composto di più che cinquanta delegati di società chi- 
miche e di altre società. Le conferenze di questo Comitato furono 
necessariamente condotte per corrispondenza ed ì ritardi e le dif- 
ficoltà del lavoro furono in conseguenza notevoli e noiosi. In 
seguito ad accordo, il Comitato, per votazione, designò tre dei 
suoi membri: e questi hanno ora l'onore di esporre le loro con- 
clusioni. 

Sulla questione fondamentale del campione una risoluzione for- 
male e definitiva non è possibile. Dal Comitato della Società Chimi- 
ca Tedesca fu adottato l'ossigeno, ma questa scelta, mentre ha ri- 
cevuto validi appoggi, trovò pure una seria opposizione. 

Invero le opinioni espresse da singoli individui furono divise 
in parti eguali ed intorno a tale argomento si è aggruppata una 
letteratura di controversia di formidabili proporzioni. Obbligare 
l'adozione di uno dei due campioni, ossigeno o idrogeno, sembra 
quindi impossibile e per un certo tempo ancora entrambi saranno 
usati. si 

Tra essi, arbitra decisiva, sarà l'esperienza. La costante che 
meglio serve a legare le cognizioni fisiche e chimiche, sarà final- 
mente scelta, e l’altra andrà gradatamente in disuso. 

Intanto è importante che siano indicati ìi più probabili valori 
per i singoli pesi atomici e che ogni tabella di questi possa avere 
un valore in se. Una simile tabella è stata preparata dai nostri di- 
stinti predecessori e la sua revisione, come esigono le nuove co- 
gnizioni, è stata nostra cura. 

Considerando che il nostro lavoro deve. esser di uso generale, 
noi abbiamo preparata una tavola in cui sono rappresentati entrambi 
i campioni dei pesi atomici. In molti dei suoi dettagli essa è iden- 
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tica colla tavola che fu riportata dal comitato antecedente all’1- 
nizio dell’anno 1902 ('). Alcuni cambiamenti, però, furono secondo 
il nostro giudizio necessari e questi sono brevemente i seguenti, 
quando O = 16: 

Antimonio. — Nel precedente rapporto del Comitato fu adottato 
il valore derivato da Cooke dalle analisi del bromuro, Sb = 120. 
Questo però non considerando i lavori di Cooke e di Schneider sul 
trisolfuro d’ antimonio e le più recenti determinazioni di Friend 
e Smith. Il vero numero essendo, per ora, in dubbio, noi racco- 
mandiamo un valor medio e poniamo Sb = 120,2. 

Germanio. — Il numero 72,5 è più vicino colle determinazioni 
di Winkler del precedente numero 72. 

Idrogeno. — Nella colonna che rappresenta il campione ossigeno, 
l'idrogeno ha avuto sin qui un valore di 1,01. Il numero 1,008 è, 
però, assai più esatto e l'errore in 1,01 è troppo grande per poter 
‘ esser perpetrato. Ogni cifra dovrebbe esser data fino al più pros- 
simo decimale significativo. 

Lantanio. — Nel 1902 furono pubblicate due nuove determina- 
zioni del peso atomico del lantanio. Seguendo Jones La = 138,77, 
Brauner e Pavlicek trovarono La = 139,04. Entrambi-le investi- 
gazioni furono condotte con grande abilità e cura e ognuna ha 
dei punti di vantaggio sopra l’altra. La media La = 138,9 appare 
il miglior valore a cui apporsi. Questi valori influenzano natural- 
mente il nostro giudizio nel caso del cerio e noi riteniamo il nu- 
mero di Brauner Ce = 140 piuttosto che adottare i valori minori 
ottenuti da altri esperimentatori. 

Mercurio. — Considerando tutte le determinazioni apparse e dando 
gran peso alle recentissime misure di Harding noi diamo come 
valore meglio garantito Hg = 200. 

Palladio. — Il peso atomico di questo metallo è dubbio. Le mi- 
gliori determinazioni danno valori compresi tra 106 e 107. Il loro 
valor medio Pd = 106,5 è stato adottato provvisoriamente. 

Radio. — Questo elemento apparisce nelle tavole per la prima 
volta. La determinazione del peso atomico di Madama Curie 
R = 225 non è probabilmente lontana dal vero. 

Selenio. — Giudicando dal lavoro di Leuher e dalle assai re- 


(') Nel N. 1 del Berichte pel 1902. 


395 
«centi determinazioni di Meyer il precedente valore Se = 79,1 è pro- 
babilmente troppo basso. Dando il dovuto peso alle recenti deter- 
minazioni noi scriviamo Se = 79,2. 

Stagno. — Le determinazioni di Bongartz e Classen, che sem- 
brano le migliori, danno Sn = 119. Il valore precedente 118,5 è 
«certamente troppo basso. 

Uranio. — In accordo alle recentissime ricerche di Richards e 
Merigold U = 238,5. 

Zirconio. — Il valore Zr = 90,6 è apparentemente il più pro- 
babile. | 

Assumendo il compito assegnatoci dal Comitato Internazionale, 
noì abbiamo avuto la convinzione che il dovere del nostro inca- 
rico è di curare la prontezza e l’attività che è solo possibile di 
ottenere con un piccolo comitato. Per porre questo in opera noi 
dipendiamo dall’assistenza e cooperazione dei nostri colleghi. Noì 
quindi speriamo che questi e tutti i chimici che si interessano in 
ricerche sui pesi atomici, cì aiuteranno colle loro critiche ed opi- 
nioni. Noi domandiamo specialmente che le pubblicazioni sul-sog- 
getto ci siano. mandate, in triplice copia, se è possibile, talchè non 
ci sia materia d’importanza che venga trascurata. Senza aiuto di 
questa sorta il nostro lavoro non può esser efficace. 

La tavola completa dei pesi atomici, coi già esposti cangiamenti 
incorporati, è la seguente: 
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PESI ATOMICI INTERNAZIONALI. 


O = 16 H=1 
Alluminio AI 27,1 26,9 
Antimonio Sb 120,2 119,3 
Argento Ag 107,93 107,12 
Argon A 39,9 39,6 
Arsenico As 79,0. 744 
Azoto N 14,04 13,93 
Bario Ba 137,4 136,4 
Rismuto Bi 208,5 206,9 
Boro B 11 10,9 
Bromo Br 79,96 79,36 


Cadmio 
Calcio 

. Carbonio 
Cerio 
Cesio 
Cloro 
Cobalto 
Colombio 
Cromo 
Elio 
Erbio 
Ferro 
Fluoro 
Fosforo 
Gadolinio 
Gallio 
Germanio 
Glucinio 
Idrogeno 
Indio 
Iodo 
Iridio 
Itterbio 
Ittrio 
Krypton 
Lantanio 
Litio 
Magnesio 
Manganese 
Mercurio 
Molibdeno 
Neodimio 
Neon 
Nichel 
Oro 
Osmio 
Ossigeno 
Palladio 
Piombo 
Platino 


O = 16 
112,4 
40,1 
12,00 
140 
133 
35,45 
59,0 
94 
09,1 


166 
50,9 
19 
31,0 

156 
10: 
12,5. 

9,1 


1,008 


114 
126,85 
193,0 
173,0 
89,0 
81,8 
138,9 
7,03 
24,36 
90,0 
200,0 
96,0 
143,6 
20 
08,7 
197,2 
191,0 
16,00 
106,5 
206,9 
194,8 


H—= l' 

111,6 
39,8 
11,91 


139 


132 
39,18 
58,956 
93,3 
51,7 


164,8, 
55,5 
18,9 
30,77 

155 
69,5 
71,9 

9,03 
1,000: 

113,1 

125,90 

191,5 

171,7 
88,3 
812 

137,9 

6,98 
24,18 
54,6 

198,5 
95,3. 

142,5 
19,9 
58,3 

195,7 

189,6 
15,88. 

105,7 

205,35 

193,3 


Potassio 
Praseodimio 
Radio 
Rame 
Rodio 
Rubidio 
Rutenio 
Samario 
Scandio 
‘Selenio 
Silicio 
Sodio 
Solfo 
Stagno 
Stronzio 
Tallio 
Tantalio 
‘Tellurio 
Terbio 
«Titanio 
‘Torio 
Tulio 
‘Tungsteno 
Uranio 
Vanadio 
Xerion 
Zinco 
“Zirconio 


Pr 
Rd 
Cu 
Rh 
Rb 
Ru 
Sm 
Sc 

Se 
SÌ 


Sn 


Sr 


TI 


Te 
Tb 
Tì 
Th 
Tm 


<Cg 


Xe 
Zn 
Zr 


O = 16 
39,15 


140,5 


63,6 
103,0 
80,4 
101,7 
150,0 
44,1 
719,2 
28,4 


23,09 
32,06 


119,0 
87,6 
204,1 
183 
127,6 
160 
48,1 
232,5 
171 
184 
238,9 
51,2 
128 
65,4 
90,6 
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Hz=1 ; 
38,836 
139,4 
223,3 
63,1 
102,2 
84,8 
100,9 
148,9 
43,8 
718,6 
28,2 
22,88 
31,83 
118,1 
86,94 
202,6 
181,6 
126,8 
158,8 
47,1 
230,8 
169,7 
182,6 
296,70 
20,8 
127, 
64,9 
89,9 
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Nuove ricerche sull’azione dei joduri alcoolici sugli indoli. 
I 


Nuove sintesi e caratteri della 
B-etil-B-N-dimetil-x-metilenindolina ; 


Memoria di G. PLANCHER. 


(Giunta il 14 ottobre 1902). 


Le mie ricerche precedenti (') pubblicate in questo periodico,. 
hanno dimostrato che facendo agire il joduro di metile sull’a-metil- 
B-etilindolo (*) oppure sul suo isomero «-etil-B-metilindolo (8) si. 
forma sempre come prodotto finale il jodidrato della stessa base, 
B-etil-B-N-dimetil-«-metilenindolina, ottenuta anche da Ciamician e , 
Boeris (*) facendo agire il joduro di etile %ull’a-8-N-trimetilindolo.. 

Ho cercato fin dapprima’ di spiegare questo fatto ammettendo 
che durante il riscaldamento, si verificasse il fenomeno che l’etile 
del secondo indolo trapassasse nel posto f. 

Siccome non potevo credere che i prodotti originati in queste 
tre differenti reazioni, causa la loro provenienza ed una certa di- 
scordanza nei punti di fusione dei jodidrati, si trovasséro in istato- 
di assoluta purezza, ho creduto opportuno di intraprendere una 
nuova sintesi della base in questione, per verificarne i caratteri e. 
togliere ogni dubbio sulla sua costituzione, già per altro accertata 
per mezzo dell’ossidazione. 

Come ho detto, non avendo potuto ottenere, dalle tre diverse 
preparazioni, dei jodidrati aventi lo stesso punto di fusione, per: 
dimostrare l'identità della base che si forma, ero ricorso alla sua. 
benzoilazione e i tre benzoilderivati si erano mostrati identici, sia 
nelle loro proprietà fisiche, che cristallografiche. Era dunque da 
ritenersi che detta base costituisse prevalentemente il prodotto 


(*) Gazz. chim. it., 28, II, 874. 
(?) Ibidem, 27, 1, 88. 

(®) Ibidem, 28, II, 874. 

(4) Ibidem, 27, I, 88. 
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delle tre reazioni, ma che però fosse commista eco isomeri, che 
durante la reazione e le purificazioni venivano eliminati. 

Come verrò esponendo, per raggiungere la sintesi della ft-etil- 
B-N-dimetil-x-metilenindolina ho seguito due vie, come già feci 
per la f-f-N-trimetil-x-metilenindolina e tutte, due anche in que- 
sto caso, hanno condotto ad identico risultato. ! 

Il prodotto di partenza è stato il 3-metilpentan-4-one o metil- 
etilacetone 


CH, 


YCH — CO— CH, 
CH, 


In un caso ho preparato il suo fenilidrazone e condensandolo 
con cloruro di zinco ho ottenuta la’«-metil-B-metilindolenina 


C,H, CH, 
Ng 
C 


7 N 
CH,  C—CH, 

NA 

N 


e da questa in seguito per azione del ioduro di metile sono arri- 
vato al jodidrato della etildimetilmetilenindolina. 


CH, CH, 
N 
c 
Z_N 
CH, C=CA, 
NAZ 
N 


CH, 


Nell’altro ho preparato il metilfenilidrazone e l’ ho condensato 
con acido iodidrico, ottenendone direttamente il iodidrato. 

La base fu trovata identica a quelle delle altre provenienze, 
ma per la sua purezza, oltre dare subito il bello e caratteristico 
benzoilderivato, più volte studiato e descritto , si prestò facilmente 
a correggere 1 dati sul jodidrato e sul picrato. 
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 Restava quindi a vedersi se fosse possibile purificare la indo- 
lina proveniente dagli indoli e fu da me tentato. 

Non lo si potè fare riottenendola dai iodidrati e dai picrati, 
perchè questi non si possono purificare nemmeno con numerosissi- 
me cristallizzazioni, giacchè durante le operazioni, questi corpi 
soggiacciono facilmente a processi d’ossidazione che tendono viep- 
più ad inquinarli; epperò, ancora senza frutto, ricorsi alla prepa- 
razione e purificazione del suo acetilderivato non ancora conosciuto. 
Come è noto gli acilderivati della sua corrispondente N.8f-trie- 
til-a-metilenindolina (') per idrolisi danno di nuovo la base di ori- 
gine; invece l’ azione dell’ acido cloridrico bollente sopra questo 
acetilderivato non è senza inconvenienti e fornisce una base non 
pura e non purificabile. | 

L' idrolisi del benzoilderivato a mezzo dell’ acido cloridrico ha 
mancato pur essa allo scopo, ma ha dato un risultato di notevole 
importanza teorica. Oltre alla base impura ha fornito acido ben- 
zoico ed acetofenone. 

I derivati dei ‘radicali acidi colle metilenindoline terziarie, si 
sono è vero, sempre considerati come aventi il radicale acido at- 
taccato al carbonio e più precisamente al carbonio del metilene 
esterno al nucleo ma la prova sperimentale mancava, e fu così 
raggiunta. 

Io li formulavo nel modo seguente 


R R 
è e 
C 


/ N 
CH, C=CH—C0—R 
NA 


N 
R 


e con questa formola riesce facile capire il fatto ora scoperto 
vale dire la scissione in acetofenone ed indolinone, che assomiglia 
a tante altre scomposizioni idrolitiche di molecole organiche con- 
tenenti un doppio legame, e che può schematicamente esprimersi 
così : 


(') Gazz. chim. it., 27, I, 412. 
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CH, CH, c,Hy CH; 
ag df 
#% Ri 
C.H, C=-CH —CO—CyHy D Col, CO O CH,—C0 —CoHs 
NA a 
N + H0 NO 
. CH, 
CH, 


Essa dimostra realmente che il denzoile è attaccato ad un carbo- 
nio e verosimilmente al metilenico. 

Sarebbe così dimostrata la formola sopra scritta, se non chè e 
necessario tener conto delle proprietà di questi acilderivati. Ho 
constatato che essi sono stabili al permanganato e questo non 
concorda colla formola che contiene quello stesso doppio legame, 
che si mostra così sensibile all’ossidazione col camaleonte nelle 
indoline; si potrebbe dire che la prossimità di un radicale nega- 
tivo favorisce anche qui come in altri casì la stabilità, ma io pro- 
pendo a credere che a questi acilderivati appartenga una forma 
ciclica tautomera della precedente, contenente un nucleo a mia 
notizia finora sconosciuto ; un isossazolo sostituito in cui però l’a- 
zoto è pentavalente 


sla 
Ho di 
-N Cl_- 
/NI 
_ 0 
vale a dire 
C.Hy CH, 
NVA 
C 
DN 
CH, C_-CH=C—C,gjH; 
NI | 
>» N O 
ll 
CH, 


È risaputo che i doppi legami nucleari aromatici presentano 
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per lo più rilevante stabilità al camaleonte, epperò questa for- 
Inola rappresenta con maggior probabilità la costituzione di detti 


corpi. 


Il complesso dei fatti sperimentali, che stò per esaminare, prova 
che realmente il principale costituente dei prodotti dell’azione del 
Joduro di metile sull’a-etil-8-metilindolo come quello del ioduro di 
metile sull’ a-metil.8-etilindolo e del trimetilindolo col ioduro di 
etile è realmente la stessa base per la quale risulta accertata la 
costituzione di f-etil-8-N-dimetil-x-metilenindolina. In secondo luogo 
risulta chiaro che nella prima delle tre reazioni è avvenuto uno 
spostamento del radicale etile dal posto «-al posto f. 


Parte sperimentale. 


CONDENSAZIONE DEL FENILIDRAZONE DELL'ETILMETILACETONE 
CON CLORURO DI ZINCO. 


a-metil-B.B-etilmetilindolenina 
Cao co, 
N 


/ N 


sl 


Il metiletilacetone (3-metilpentan-4-one) fu preparato col me- 
todo di Wislicenus, cioè saponificando l'etere etilmetilacetacetico 
con potassa acquosa al 10 °/, e bolliva a 115-118° ('). Esso non 
si combina tanto facilmente colla fenilidrazina, e conviene riscal- 
dare per qualche ora a bagno maria la miscela equimolecolare 
dei due reagenti, per essere certi che la reazione è completa. Per 
separare il fenilidrazone formatosi, dall'acqua che si elimina du- 


(°) Liebig’s Annalen, 219,306. 
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rante la reazione, lo si diluisce alquanto con etere e si fa uso di 
un imbuto a chiavetta , nel quale lo si lascia stare per otto o- 
dieci ore sul carbonato potassico di recente calcinato ed in polvere. 

Distillato a pressione ridotta bolle a 188-185° e 830 mm. di 
pressione, o a 198-200° a 75 mm. | 

La condensazione di questo fenilidrazone con cloruro di zinco 
anidro si opera come quella dei suoi omologhi (') impiegando per 
18 grammi di fenilidrazone, 10 grammi di cloruro dì zinco gra- 
nulato sciolto in 45 di alcool assoluto e bollendo per una gior- 
nata intera a ricadere su bagno maria in corrente di idrogeno 
secco. 

Il prodotto della reazione raffreddato si presenta come una massa 
semisolida di aspetto cereo e tramanda un leggero odore indolieo. 
Acidificandolo a bassa temperatura con 200 cem. di acido clori- 
drico a 2 °/, si separa da esso un corpo cristallino e bianchiccio, 
che dopo due ore di riposo in luogo freddo viene raccolto su 
filtro aspirante, spremuto e lavato con poco alcool assoluto a più 
riprese. 

Esso é il composto doppio della etildimetilindolenina col cloruro. 
di zinco. Per purificarlo dopo averlo lasciato circa una notte,. 
nel vuoto secco, fu cristallizzato ripetutamente dall’ alcool as- 
soluto, fino a che il suo punto di fusione si mostrò costante a 
200°-202°. 

Si presenta in aghi incolori, solubili in acqua non senza decom- 
posizione parziale, solubili pure in alcool bollente, poco solubili 
nell’acool freddo, ma in esso alquanto più che il suo omologo in- 
feriore altrove da me descritto (*). 

Fu analizzato ed i risultati confermano la sua supposta com- 
posizione 


(C,sHlisN).ZnCI, 
Infatti: 
Grammi 0,2580 di sostanza diedero gr. 0,5629 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1552 di acqua. 


(') Gazz. chim. it., 28, II, 427. 
(*) Idem, 29, I, 109. 
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In 100 parti 


trovato calcolato por (CigHisN)gZoCi, 
C 09,51 59,68 
H 6,70 6,26 


—  —.—— r_-mrme—=- x 


— Per azione della potassa acquosa sopra questo sale si separò 
‘una base incolora, più leggera dell’acqua, volatile al vapor d'acqua 
-di odore mentolico che assomiglia .a quello della dietilmetilindo- 
lenina ('), pochissimo solubile in acqua. 

È assai resistente all’aria ed alla luce e solo dopo molto tempo 
8i altera colorandosi in giallo. È stabile al camaleonte in solu- 
‘zione alcoolica. 

Fu estratta e separata con etere. Seccata su carbonato di po- 
tassa calcinato distillò a pressione ordinaria a 242-244°. Raffred- 
-data fortemente con anidride carbonica solida ed etere solidificò, 
‘ma ad una decina di gradi sotto zero fuse di nuovo. 

La base libera non fu analizzata. 


Picrato.— Per confermarne però la composizione trovai opportuno 
prepararne il picrato e analizzarlo. Esso si forma, nel miglior 
modo, versando la base previamente diluita con poco alcool e- 
tilico assoluto, nella soluzione alcoolica bollente concentrata della 
‘quantità equimolecolare di acido picrico. Si separa tosto un pi- 
crato sotto forma di aghi o prismetti giallo chiari che ricristal- 
lizzati dall’alcool fondono a 153°. 

Esso è poco solubile nell’alcool freddo un pò più nel bollente, 
‘81 conserva bene. — 

All’analisi ha dato numeri corrispondenti a quelli dati dalla 

‘formula 
C,sHygN 
della base da cui deriva. 

Infatti : 


‘Grammi 0,2409 di sostanza diedero gr. 0,4764 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1074 di acqua. 


(') E. Fischer e Steche, Liebig's Ano. 242, 859. — Ciamician e Piancher, Gazs. chim. it. 
27, I, 389. — Pliancher, Gazz. chim. it., 28, II, 333. 
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In 100 parti 


trovato calcolato per CisHigN 0, 


C 53,95 53,75. 
H 4,95 4,48 


Come si deduce dal suo processo di formazione e come lo con- 
ferma l’analisi dei suoi derivati; la base così preparata è la a-me- 
til-8.a-metilindolenina, 

D# tutte le reazioni delle indolenine, per le sue proprietà, sia. 
fisiche, che chimiche, stà » tra la dietilmetilnidolenina è la trime-. 
tilindolenina; il suo odore benchè più simile a quello della prima 
ricorda leggermente anche quello della seconda, mentre la prima 
bolle a 274° circa e la seconda a 228-229° questa bolle a 242°. 
Mentre la prîma con permanganato a caldo dà un acido ben sta- 
bile e con buon rendimento e la seconda dà quasi esclusivamente 
l'indolinone e della resina, questa come esperienze preliminari, che: 
non ho proseguito per difetto di sostanza, mi dimostrarono, dà un 
poco d'acidq e un poco d’'indolinone. | 

Insomma le sue proprietà sarebbero la media tra quelle della 
sua omologa inferiore e della sua omologa superiore. 


——_y-__—T_ 


Oltre a questo, in questa reazione non si formano altri prodotti,. 
se sì eccetui una piccolissima quantità di corpo indolieo, rico- 
nosciuto tale colla reazione del fuscello e del picrato rosso , ma 
non studiato perchè ritenuto privo di importanza in quantoc- 
chè non poteva provenire che dall’ azione del cloruro di zinco,. 
o da lievissima impurezza del chetone impiegato. Ulteriori quan- 
tità di base sì possono ottenere invece dalle acque madri da cu;. 
fu separato il clorozincato. Esse si diluiscono con acqua e si spos- 
sano con etere per eliminare i prodotti non basici, indi alcaliniz- 
zate con potassa cedono la poca base che ancora trattenevano e 
che può essere ricuperata nel modo sopra detto, e se si vuole,. 
purificata trasformandola in picrato. 
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AZIONE DEL IODURO DI METILE SULLA f.ETIL-$.@-DIMETILINDOLENINA. 


Betil-B.N.dimetil-a-metilenindolina 
C,Hy  CHy 
NA 


CC. @; 
7 Ne 
C= 


Questa indolenina sì combina, anche a temperatura ordinaria, 
col ioduro di metile, e la reazione si completa anche a freddo. 
Più rapidamente si ottiene lo stesso intento operando come segue: 
Si chiude la base con un leggero eccesso di joduro di metile ben 
secco ed incoloro, in tubo chiuso e sì scalda per mezz’ ora a 80°. 
Nel tubo raffreddato si rinviene una massa cristallina appena co- 
lorata in grigio, del jodometilato. 

Tagliando opportunamente il tubo si scaccia da esso l'eccesso 
di ioduro di metile e si secca il prodotto nel vuoto. Cristallizzato 
ripetutamente dall'alcool assoluto si separa per raffreddamento in 
pagliette che fondono decomponendosi a 244°. 

Questo punto di fusione è alquanto più alto di quello dei jo- 
didrati ottenuti dagli indoli sudetti per alchilazione 287° e 285°. 

Debbo osservare a tale proposito che la sua identità coi pre- 
detti prodotti non deve per ciò essere meno creduta. Su questi jo- 
didrati e sulla loro purezza ha grande influenza la loro prove- 
nienza; e la purezza dei prodotti di partenza. Se poi non si ope- 
rano le cristallizzazioni con grande rapidità, con alcool veramente 
assoluto, evitando quando si può, l’azione della luce e dell. aria 
sulle loro soluzioni, essi si alterano , si inquinano e il loro punto 
di fusione s'abbassa, nè può ulteriormente rialzarsi; inoltre ad e- 
vitare la decomposizione, non bisogna mai tentare di cristallizzarli, 
che dopo averlì seccati nel vuoto. 

Se si riflette poi che non sì tratta realmente di veri punti di 
fusione, ma di punti di decomposione si può agevolmente capire 
.quale influenza possano esercitare le impurezze che il derivato 
trascina seco dall'ambiente in cui si è formato. Il presente deri- 
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vato preparato con una base pura e secca e con joduro di metile 
‘2880 pure secco, senza riscaldamento troppo energico, nè sover- 
chiamente prolungato è naturalmente più puro. 


All’analisi ha dato i seguenti numeri: 


Grammi 0,3214 di sostanza diedero gr. 0,5790 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1783 di acqua. 


In 100 parti 


\ 


trovato calcolato per CisHigNI 
C 49,14 49,52 
H 6,17 O,(1 


Questo iodidrato è molto solubile a caldo in alcool assoluto e 
poco a freddo; allo stato solido e secco si conserva a lungo; dopo 
qualche mese sì colorò in violetto, ma la decomposizione sì ‘ar- 
resta ed anche ora, tre anni dopo la sua preparazione è ben poco 
alterato. 

La potassa acquosa ne libera una base che ha tutte le proprietà 
descritte della B-etil-B.N-dimetil-a-metilenindolina. 


Picrato. " Si prepara dalla soluzione alcoolica come quello già 
descritto in questa memoria e si cristallizza dall’alcool assoluto 
fino a che fonde costante a 123-124°. Si presenta sotto forma di 
cristalli gialli tendenti all’aranciato. È molto solubile in alcool 
caldo, assai meno nel freddo. 


All’analisi ha dato i numeri seguenti : 


Grammi 0,2412 di sostanza diedero gr. 0,4821 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1053 di acqua. 


In 100 parti 


trovato calcolato 
C 54,52 04,77 
H 4,89 4,89 


Il Dott. Giovanni Boeris del Museo civico di Milano, che ne ha 
\ fatto lo studio cristallografico, mi comunica i dati seguenti : 
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Sistema cristallino : monoclino 
a:db:c= 2,6202 : 1: 1,3714 
p = 85026” 
Forme osservate : [100] [101] [011] [111] [111]. 






Limiti i 
delle osservazioni 





Angoli Media |Calcolati 





-——_—_—_—_—_—_—_—_———_—____m mm ml1r—_—_.’..;.lli;L..Éì 






(100) : (110)| 68°%55" — 69°%17’ | 6998 4 
(100) * (101) 66°0” 2 
(011) : (101) 5806 | * |1 
(100) : (111) 69952’ | 70°88' | 3 
(111) : (011) 16982’ | 16955” | 1 
(011) : (111) 17953’ | 17924’ |1 
(111) : (100) 75925” | 75018" |1 
(011) : (110) 39931’ | 39°86’ | 1 
(111) : (110) 33937’ | 83949’ | 1 
(110) : (111) 34985’ | 84°51° |1 


. Questo stesso picrato proveniente però dai due etilmetilindoli 
isomeri e dal trimetilindolo, fu da me descritto come fusibile a 
113-114°. Per le stesse ragioni dette sopra il derivato non era 
puro, probabilmente si trattava di una miscela di isomeri con. 
grande prevalenze del detto picrato. Io l’ ho preparato di nuovo 
partendo da un campione di base di quelle provenienze e tentato 
di purificarlo per cristallizzazioni. Ma non vi sono riuscito; dopo- 
quindici cristallizzazioni non mì fu dato di inalzare il punto di 
fusione di questo picrato sopra 116-118°. 

A dimostrare però l'identità del prodotto attuale fusibile a 123-124° 
con quello fusibile a 116-118°; ho fatto la seguente prova che si 
può ritenere decisiva. 

Una miscela a volumi eguali dei due picrati finamente polve= 
rizzata fu posta in tubo affilato nello stesso bagno da punti dì 
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fusione con un altro tubetto che conteneva il picrato fusibile a 
116-118° da solo. Tutte e due le sostanze fusero presso a poco 
alla stessa temperatura, anzi la miscela come era naturale tardò 
un poco più a fondere, le due masse risolidificate per raffredda- 
mento e riposte a fondere diedero di nuovo lo stesso risultato. J 

Mentrecchè, quando il picrato fusibile a 123-124° fu mescolato-T 
in identiche condizioni con un picrato differente, quello della trie- 
tilmetilenindolina che fonde a 119°, abbassò il suo punto di fu- 
sione di circa 20 gradi. 

I due picrati sono quindi identici, ma quello fusibile a 116-118° 
è impuro. . 


Benzoilderivato. — Questo derivato fu ottenuto dal jodidrato 
fusibile a 244° operando come segue: 

Si agitano fortemente in bottiglietta a tappo, grammi 2 di 
jodidrato con soda caustica al 15 °/, in eccesso, finchè tutto il 
jodidrato è decomposto , indi a poco a poco, raffreddando ed agi- 
tando, sì aggiungono circa 8 cem. di cloruro di benzoile, osser- 
vando bene di mantenere sempre alcalina la miscela; quando l’o- 
dore di cloruro di benzoile è completamente scomparso, si estrae 
con etere il composto formatosi che in parte è già cristallizzato.. 

Per separarlo da una piccola quantità di base ancora inalterata, 
si tratta il residuo etereo con acido cloridrico fumante, che lo 
scioglie completamente. Per diluizione il benzoilderivato torna a 
separarsi e può essere di nuovo estratto con etere, seccato e cri- 
stallizzato dall'alcool o dall’etere di petrolio. 

Si separa in bei,prismi giallo chiari che fondono a 119-120°. 


All’analisi ha dato i seguenti risultati : 


Grammi 0,2765 di sostanza diedero gr. 0,8360 di anidride carho- 
nica e gr. 0,1734 di acqua. 


In 100 parti 


trovato calcolato per Ce,)Ha,j0N 
C 82,47 82,47 
H 7,42 7,22 


Il prelodato Dott. Boeris mi comunica i seguenti dati cristallo- 
.Anno XXXII — Parte II. 53 
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grafici che concordano per l'identità con quelli già osservati (') 
pei benzoilderivati dell’altre provenienze. 


Angoli Limiti delle osservazioni media N. 
(011) : (010) 59° 0° — 55°10’ 59° 4° 3 
(110) : (010) 47°10° — 47°15’ 47912” 3 
(110) : (011) 69° 0°-- 69°10” 69° 4° 3 


Dall'esame di questo derivato emerge nettamente l'identità della 
base dal metiletilacetone con quelle ottenute (*) dagli indoli giac- 
chè corrisponde in tutto a quelli già descritti. 


AZIONE DELL'ACIDO CLORIDRICO DILUITO SUL BENZOILDERIVATO. 


Sua scissione nell’indolina ed acido benzoico 
e în indolinone e acetofenone. È 


La perfetta corrispondenza neì caratteri dei tre benzoilderivati 
di origine indolica con quello dal metiletilacetone, stà ad indicare 
che colla benzoilazione delle basi di origine indolica, in cui il pro- 
dotto principale è accompagnato da impurità e senza dubbio an> 
‘ che da isomeri, sì riesce a sceverare la etildimetilmetilenindolina 
dalle impurità ; assai probabilmente perchè il benzoilderivato della 
trimetiletilidenindolina che senza dubbio l'accompagna e che verrà 
descritta nella memoria successiva è molto solubile e viene elimi- 
nato nelle cristallizzazioni. o 

Credetti perciò di poter tentare con questo mezzo di avere pura 
la base di origine indolica. Se anche questo benzoilderivato come 
quello della N.8.B-trietil-x-metilenindolina sì scindeva facilmente 
nei die costituenti, per idrolisi con acido cloridrico, il quesito era 
risolto. Viceversa l’idrolisìi diede un risultato molto più complesso. 

Grammi 9 di benzoilderivato di origine indolica , perfettamente 


(') Gazz. chim. it., 28, II, 388, v91. 
(*) Loco citato. 
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puro, furono bolliti, per 24 ore, con 40 cem. di acido cloridrico 
fumante diluito con egual volume di acqua. 

Dopo raffreddamento si separò un prodotto cristallino bianco 
-che fu eliminato dalla soluzione per filtrazione. 

Lavato sul filtro, seccato e sublimato, fu riconosciuto per acido 
benzoico. 

Il filtrato odorava fortemente di acetofenone e fu sottoposto a 
distillazione al vapor d’acqua. Nel primo distillato sì raccolsero 
delle goccie oleose. Il liquido che le contiene fatto digerire con 
acetato di fenilidrazina separò un prodotto solido e bianco che 
venne filtrato e cristallizzato dall’ alcool. Esso fondeva a 105° e 
si rivelò per l’acetofenonfenilidrazone di Reisenegger ('). La sua 
«quantità assai piccola non mì consentì di analizzarlo. Tuttavia 
l'odore del primo prodotto e i caratteri di questo corpo non la- 
sciano dubbio che le goccie oleose raccolte fossero acetofenone. 

Il liquido acido da cui fu scacciato l’ acetofenone alcalinizzato 
con potassa, fu di nuovo sottoposto a distillazione col vapor d’ac- 
«qua, il quale dapprincipio trasportò un olio più leggero dell’acqua 
che arrossava all'aria ed in seguito un olio più spesso e vischioso, 
pesante più dell'acqua che diede la reazione degli indolinoni con. 
acido solforico e bicromato potassico in modo assai spiccato. 

Il primo distillato liberato dalla parte insolubile in acido clori- 
drico diluito con spossamenti con etere, alcalizzato cedette a 
«questo solvente una base che, seccata, distillò con poca regolarità 
verso i 250°. Convertita in picrato diede un prodotto che mostrò 
di essere un miscuglio e cristallizzato ripetutamente non sì potò 
purificare. Il suo punto di fusione dapprima a 116°, seguitò a sa- 
lire fin verso 147°, rammollendosi però assai prima. Di conseguenza 
.anche la sua analisi diede numeri che non permettono di trarre 
alcuna conclusione. 

Si vede che in questa azione la base oltre le predette subisce 
una alterazione più profonda, che non mancherò di indagare. 


Acetilderivato. 


Pensando che queste alterazioni fossero dovute alla concentra- 
.zione dell’acido cloridrico e alla sua azione troppo protratta, sa- 


(*) Liebig's Annalen 286-183. 
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pendo che in questa serie gli acetilderivati si scindono più facil- 
mente che i benzoilderivati, tentai l’ acetilazione del miscuglio 
delle basi indoliche e l’idrolisi del prodotto. 

Non fui però più fortunato. 

Mi limito quindi a descrivere questo derivato che non era per 
anco conosciuto. 

Lo si prepara bollendo a ricadere una parte di base con due 
di acetato sodico fuso di recente e sei di anidride acetica, in cor- 
rente di anidride carbonica secca per circa 4 ore. 

Trascorso questo tempo, si scaccia a bagno maria nel vuoto 
l'eccesso di anidride acetica. Il residuo si diluisce con acqua, si 
digerisce fino a neutralità con carbonato sodico. Galleggia sulla. 
soluzione alcalina un olio denso, colorato in rosso bruno, che per 
raffreddamento solidifica, e si estrae con etere. 

L'estratto etereo seccato su potassa fusa si conduce a secco. 

Il residuo onde purificarlo si scioglie in etere di petrolio e si 
fa bollire a lungo con carbone animale in presenza di carbonato 
potassico calcinato; indi si filtra a caldo e il filtrato sì concentra 
a piccolo volume. Per raffreddamento separa una crosta cristallina , 
composta di mammelloncini a struttura fibbroso-raggiata che dopo 
ripetute cristallizzazioni fondono a 85-86°. 

Una determinazione d’azoto eseguita su questo prodotto diede 
i seguenti risultati: 


Grammi 0,2076 di sostanza diedero ccm. 12,1 di azoto misurati 
sull'acqua a 29° e 762 ccm. di pressione. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CisHigN0 
N 6,37 6,13 


Questo derivato è solubile negli ordinarii solventi, molto solubile 
a caldo nell’etere di petrolio, meno a freddo. 

Bollito con acido cloridrico al 5 °/, per circa 3 ore la sua i- 
drolisi è completa. Non ho potuto riscontrare ne’ suoi prodotti di 
scissione che l’acido acetico e la base, anch'essa però non perfet- 
tamente pura. Il suo picrato fonde a 116-118° invece che 123-124° 
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METILFENILIDRAZONE DELL’ETILMETILACETONE E SUA CONDENSAZIONE. 
Petil-B- N-dimetil-a-metilenindolina. 


Il metilfenilidrazone di questo chetone si forma a stento dall’u- 
nione diretta colla metilfenilidrazina e la sua formazione non è 
completa. 

Separato come al solito, bolle a 154-157° a 50 mm. circa. Si 
condensa, tanto con clorutg di zinco alcoolico, che con acido sol- 
forico o cogli idracidi. Mi tornò comodo seguire le prescrizioni di 
Brunner e condensarlo con acido iodidrico onde avere direttamente 
il Jodidrato. 

Si mescolò il metilfenilidrazone (gr. 4) con 15 gr. di alcool as- 
.soluto e 3 cem. di acido iodidrico acquoso saturo a 0° ed inco- 
loro. Riempita la bevutina con anidride carbonica e tappata si 
lasciò a se il miscuglio per tre giorni in luogo oscuro e freddo. 

La poltiglia risultante lasciò sul filtro un jodidrato cristalliz- 
zato in foglietto ed aghi minutissimi che ricristallizzato dall'alcool 
assoluto fonde con decomposizione a 244°. 

All’analisi ha dato numeri che corrispondono, benchè in limiti 
un pò larghi, a quelli richiesti dalla formola 


C,3H,gNI 


Grammi 0,2060 di sostanza diedero gr. 0,3778 di anidride carbo- 
nica e 0,1153 di acqua. 


In 100 parti: 


trovato calcolato con CisHigNI 
C 50,00. 49,52 
H 6,20 5,71 


L' esigua quantità di etilmetilacetone che disponevo per le 
ricerche descritte in questa memoria (gr. 7) mi hanno impedito 
di fare di più. Del resto risulta dalle sintesi e dallo studio dei de- 
rivati, in modo assai chiaro che la etildimetilmetilenindolina otte- 
nuta dal trimetilindolo, e dai due etilmetilindoli è identica a quella 
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ottenuta per le presenti nuove sintesi, e che perciò gli compete: 
realmente la formola assegnatale. 
Il passaggio di radicale che si verifica in una di queste reazioni 
verrà discusso e spiegato nella memoria seguente. 


Bologna. R. Iatitato di Chimica Generalo. Ottobre 1902. 


Nuove ricerche sull'azione dei joduri alcoolici sugli indoli. 
IL 


Sulle trasposizioni di radicale in alcune indoline. 
Sulla «-etil-8.B-dimetilindolenina 
e sulla 8.8.N-trimetil-x-etilidenindolina ; 


Memoria di G. PLANCHER e A. BONAVIA. 


(Giunta il 14 ottobre 1902) 


Lo scopo per cui furono istituite le ricerche che esporremo in: 
questa nota, risiede nello studio di un fatto rigorosamente accer- 
tato (') che avviene nella alchilazione dell’ «-etil-8-metilindolo e 
in quella dell’a-fenilindolo. 

Come fu altrove stabilito il primo indolo che, secondo ogni giu- 
sta aspettativa, per metilazione dovrebbe dare la a-etiliden-8.8.N- 
trimetilindolina, dà invece la «-metilen-8-etil-8.N-dimetilindolina: 


CH, c,H, CH, 
0° N A 
C C 
7 N XS 
GH C.CGH  ——p CH C=Ck, 
N Naz 
N N 
H 
CH, 


(") Vedi Nuove ricerche sull'azione dei joduri alcoolici sugli indoli. I. Questa Gazzetta. 
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invece di 


(CH)g 
4 
C.H, C=CH.CH, 
NI 
N 
CH, 
Col «-fenilindolo ha luogo un fatto analogo; si forma cioè una 


base che invece di avere il gruppo fenilico nel posto « lo ha nel 
posto 8. 


CH, CH, 
E Na 
/ N / N 
CH, C-CH -——pb CH C=CH, 
NZ N° 
H . 
CH, 


Si trattava ora di vedere quali fossero le cause della migrazione 
dei due radicali nell’un caso e nell’altro; e distinguere se il pas- 
saggio sudetto fosse indispensabile alla formazione delle indolenine 
e delle alchilidenindoline o viceversa costituisse un fenomeno se- 
condario dovuto alla temperatura a cui sì compie la reazione e 
alla poca stabilità del prodotto che avrebbe dovuto formarsi. 

La via che era da seguirsi ed abbiamo seguito nell’ indagine è 
la seguente, che si riferisce al primo caso di alchilazionè in cui 
fu osservato il fenomeno della migrazione, cioè dell’a-etil-B-meti- 
lindolo. 

Cercare anzi tutto se era possibile ottenere una base collo sche- 
letro del radicale etilico nel posto « e se questa allo stato di jo- 
didrato è stabile al calore, o se viceversa si converte nella sua 
isomera col radicale nel posto 8. | 

L'esperienza ha dimostrato che una tale base si può realmente 
ottenere, con una reazione che non lascia dubbi sulla sua costitu- 
zione; e che trasformata in jodidrato, e scaldato questo incirca 
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al suo punto di fusione esso si isomerizza e dà quantitativamente 
il jodidrato della base col radicale etilico in f. 


CH, CH, CH, C,H; 
\N\Z è ad 
C C 
ZAN 7 
CH C-GH; pp CH  C—CH 
Sa N77 
N N 
7 7 
CH, I cH,j 


Entrando ora nella considerazione delle esperienze, a cui questo 
programma di ricerche ha dato luogo, ne esporremo in succinto i 
risultati che sono di una importanza teorica non comune, sia per 
il modo di condensarsi dei fenilidrazoni che per la conoscenza delle 
indolenine. | 

Per ottenere la «-etiliden-8.B.N-trimetilindolina , abbiamo come 
al solito seguito due vie diverse, le quali, come uno di noi previde 
fin dalla prima volta che ha operato la sintesi della metilentrime- 
tilindolina di Fischer, conducono all’identico risultato ('). 

Da una parte preparammo il fenilidrazone dell’ etilisopropilche- 
tone (2-metilpentan-4-one) e lo condensammo con cloruro di zinco- 
alcoolico. Ottenemmo così la B3-dimetil-a-etilindolenina, insieme al 
B-metil-a-isopropilindolo. Metilando poi l’indolenina ottenemmo la 
N.8B-trimetil-a-etilidenindolina. 


(CH): (CH3), 
C C 
7 N / N 
Col, C_- CH, Cal, C=C.H, 
e. Ni 
N N 
CH, 


Dall'altra preparammo invece il metilfenilidrazone dello stesso 


(') Gazz. chim. it., 28, II, 418 e seguenti. 
» ro n 390, II, d0l. 
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chetone e condensandolo ottenemmo direttamente 1l jodidrato della 
base che cercavamo vale a dire della «-etilidentrimetilindolina. 

Abbiamo detto che nella condensazione dell’ etilisopropilchetofe- 
nilidrazone, si forma oltre all’a-etil-88-dimetilindolenina anche un 
indolo e precisamente il metilisopropilindolo 


CH, 
C 
7 N 
CH, = C—CH(CH)). 
NA 


H 


Si potrebbe credere a tutta prima che questo indolo si formasse 
per una reazione secondaria dalla indofenina; però la sua quantità 
relativa presso a poco eguale a quella della indolenina e le pro- 
prietà di quòst” ultima permettono di escludere questa ipotesi in 
modo assoluto. 

Da ciò risulta che il fenilidrazone in parola può subire, egual- 
mente bene, nelle condizioni della nostra esperienza, tanto la con- 
densazione indoleninica che quella indolica. Se si scrivono couve- 
nientemente le formolo relative come segue, la cosa riesce evidente: 


CH, 
CH, 0 
#° e CH(CH;), i Y H(CH,), 
\INH N. MIX Da 
Etilisopropilchetofonilidrazone Mi -B-metilindolo 
(CHx); (CHz); 
sbuca pa & | 
su C—CH,.CH, i i C— CH,.CH; 
NAN ng LN Mafia 
Idem x-etil-#8-dimetilindolenina 
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e generalizzando si può dire che quando in un fenilidrazone che- 
tonico a. lato al gruppo 


RS 


I 
N- NH — 


stanno un gruppo — CH, — ed un gruppo — CH< e la sua 
condensazione avviene, tanto da un lato, che dall'altro, dando luogo: 
rispettivamente ad un indolo e alla indolenina sua isomera. 

Già E. Fischer aveva fatto notare che le condensazioni indoli- 
che avvengono assai più facilmente a mezzo del — CH, — che 
del — CH; ('); Plancher, in seguito, notò, che nella condensazione 
del metilisopropilchetofenilidrazone, comunque sì operi, la unione 
della catena chetonica al nucleo benzenico si fa esclusivamente a 
mezzo, e dalla parte del + CH<, cioè si forma solo trimeti- 
lindolenina e affatto isopropilindolo (*). 

Associando ora questi fatti con quelli già noti si possono rile- 
vare le seguenti regolarità: 

1°) Un chetofenilidrazone che contenga il gruppo 


CH, —C— CH < 
I 
N-NH— 


6 
condensato, dà solo la relativa indolenina. 

Esempi: i fenilidrazoni dell’isopropilmetilchetone (*), dell’etilme- 
tilacetone (4) e, come si dirà, il fenilidrazone del dietilacetone asim- 
metrico e il naftilidrazone del metilisopropilchetone. 

‘ 2°) Un chetofenilidrazone che contenga il gruppo 


—CH,—C— CH< 


I 
N_-NH— 


dà tanto l’indolo che l’indolenina. 


(') Liebig's Annalen, 236, 128. 

(*) Plancher, Gazz. chim. it., XXVIII, 2, 423 e 424. — Plancher e Bettinelli, Gazz. chim. 
it., XXIX, 1, 121. | 

(°) Gazz. chim. it., XXVIII, 2, 433 e 434. 

(6) n n n XXX, 2, 549. 
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Esempi: il fenilidrazone dell’etilisopropilchetone (') e dell’ a-me- 
tilchetoesametilene (*). ‘ 
3°) Un chetofenilidrazone che contenga l’aggruppamento 


CHÎ-C— CH, — 
| 
N-NH— 


può dare due indoli e forma prevalentemente quello pel quale 
la condensazione avviene a mezzo del — CH, —; così ad esem- 
pio , dall’ etilmetilchetone CH,— CH, — CO — CH, si ha un fe- 
nilidrazone che mentre potrebbe dare tanto l’a-etilindolo che l’a- 
B-dimetilindolo, dà quasi esclusivamente il secondo; ed il metil- 
propilchetone dà parimenti «-metil-8-etilindolo (°). 

Naturalmente non è 11 caso di far questione dei fenilidrazoni dei 
chetoni simmetrici, come sarebbero l’ acetone, il dietilchetone, il 
dilsopropilchetone in quanto che questi non possono condensarsi. 
che in un modo solo e naturalmente secondo che i gruppi laterali 
al carbonile sono il CH, — e il — CH, — oppure il — CH < 
daranno, come rispettivamente avviene, nei primi due casì indoli, 
nel terzo indolenina. 

Esempi: il metilchetolo, dal primo dei ceunati chetoni, «-etil- 
B-metilindolo dal secondo, a-isopropil-88-dimetilindolenina del terzo. 

Sarebbe invece degno di studio il caso di chetoni i quali pur 
avendo dai due lati del carbonile due — CH, — abbiano due ca- 
tene, rettilinee o no, di ineguale lunghezza. È naturale che gli 
indoli che possono formarsi saranno due, ma è a vedersi, se la 
condensazione tenderà ad avvenire dal lato della catena più lunga 
o dalla più corta, formandosi uno o l’altro prevalentemente, o se 
non vì sarà nessuna influenza da parte delle catene laterali. 


Avuta la «-etil-BB-dimetilindolenina, fu nostra cura indagarne le. 
proprietà. 
Plancher ha trovato che per azione dell’ acido nitroso, la a-Bf- 


(') Questa memoria. 
(*) Gazz. chim. it., XXX, 2, 562. 
(*) Liebig*s Ann., 266, 131. 
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trimetilindolenina e la «-metil-Bf-dietilindolenina (') danno degli 
Isonitrosoderivati in cui il gruppo isonitroso è legato al carbonio 
attaccato nel posto x. Cosicchè rappresentano rispettivamente le 
ossime delle a-aldeidi indoleniniche, 

Siccome la base ora preparata nel posto « ha invece di un CHj— 
un — CH, — CH, doveva formarsi una chetoossima, e si forma 
di fatto. 

Come è noto il mezzo più comodo per accertarsi che una ossima 
è chetonica e non aldeidica è lo studio col suo comportamento 
colla anidride acetica. Le chetossime danno semplicemente l’ ace- 
tilderivato le aldossime invece, danno dapprima l’acetilderivato, ma 
questo facilmente in un modo o in un altro dà il nitrile per ulte- 
riore disidratazione. ! 

Siccome a differenza di quelle già studiate, la presente non dà 
.affatto nitrile, così abbiamo stabilito che è una chetoossima. 
Questa reazione avvicina vieppiù il comportamento del gruppo 


R R 
c_- CHT—R di queste basi a quello C—P—CHA—-R 
N / 
N O 
dei cbetoni che Plancher per il primo ha fatto risaltare (?). 

Non mancammo di studiare se di questa ossima si potessero 
‘avere le due forme stereoisomere, e se si poteva avere la traspo- 
sizione di Beckmann. L'’instabilità dei corpi all’azione degli acidi 
ha resi infruttuosi i nostri sforzi. Così pure non ci fu possibile 
ridurre questa ossima ad ammino-derivato. : 


Passando poi allo studio della «-etiliden-8.B.N.trimetilindolina 
abbiamo osservato che scaldando il suo jodidrato ad una tempe- 
ratura vicina al suo punto di fusione esso si isomerizza e sì tra- 
sforma quantitativamente nel jodidrato della «-metilen-B-etil-p.N- 
dimetilindolina. Questo fatto che dà ragione della trasposizione 
osservata nella metilazione dell’ «-etil-f-metilindolo è largamente 
discusso alla fine di questa memoria. 


_—— 


(*) Gazz. chim. it, XXVIII, 2, 404 e seg. — Piancher e Bettinelli, XXIX, 1, 81. 
(*) Gazz. chim. it, XXVIII, 2, 417 e 418. 
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Parte sperimentale. 


[. 


FENILIDRAZONE DELL’ ETILISOPROPILCHETONE 


E SUA CONDENSAZIONE CON ZnCl,. 


Per queste esperienze ci servimmo dell’etilisopropilchetone (2-me- 
tilpentan-3-one) di Pawlow; proveniva dalla fabbrica di prodotti 
chimici di C. A. F. Kahlbaum di Berlino e bolliva a 113° a 
790 mm. 

Mescolando questo chetone colla quantità equimolecolare di fe- 
nilidrazina, a poco a poco si osserva un elevamento di tempera- 
tura e ad un certo punto il liquido si intorbida e separa dellé 
goccie di acqua. 

Onde sollecitare la reazione, quando questa si arresta a freddo, 
si scalda a bagno maria ed in breve tempo essa si completa. Il 
fenilidrazone che così si forma, viene diluito con etere, si separa 
dall'acqua mediante imbuto a robinetto e si secca su carbonato po- 
tassico calcinato. 

Sottoposto a distillazione nel vuoto bollì a 172°%174° a 30 mm., 
oppure a 163°-165° a 25. 

È un liquido mobile quasi incoloro di odore molto simile a quello 
del fenilidrazone dell’acetone ordinario, i suoi vapori provocano un 
forte mal di capo. 

Gr. 20 di chetone e 21 di fenilidrazina diedero 36 grammi di 
fenilidrazone puro. | 

Per condensarlo si mescolano grammi 20 di fenilidrazone con 
una soluzione fredda, preventivamenfe preparata, di grammi 65 
di cloruro di zinco anidro granulato in 42 grammi di alcool as- 
soluto. | 

All’atto della mescolanza si forma un intorbidamento della massa 
dovuto, senza dubbio, alla formazione di un composto doppio del 
fenilidrazone col cloruro di zinco. 

La miscela venne scaldata per 10 ore a ricadero al bagno maria 
bollente in corrente di idrogeno secco. 

La massa raffraddata ha un odore indolico non molto marcato, 
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e sì presenta sotto forma di una massa densa semifluida gial- 
liccia. 

Essa venne leggermente acidificata con acido cloridrico ‘al 2 °/, 
raffreddando con Acqua e ghiaccio; così operando non potei con- 
statare la formazione di alcun prodotto solido e cristallino, bensì 
sì separò una massa oleosa densa assai, di color giallo. 

Allora tutto il prodotto venne fortemente alcalinizzato versan- 
dolo a poco a poco in grande quantità di potassa acquosa e ba- 
dando di non aggiungerne nuove porzioni, se prima tutto l’idrato 
di zinco delle prime non è passato in soluzione. Indi il prodotto 
oleoso separatosi venne estratto con etere. 

Il residuo etereo fu trattato colla quantità sufficiente di acido 
cloridrico al 5 °/. Esso si sciolse solo in parte: si poteva, a que- 
sto punto supporre dte cose, o che la condensazione non fosse 
completa o che insieme alla base si fosse formato un indolo. Come 
esporremo sì è verificato il secondo caso. 

Estraendo con etere la parte non disciolta, 11 prodotto viene 
così diviso in due parti, una non basica passa nell’etere; la basica, 
l’altra, resta in soluzione cloridrica. 


&) PARTE BASICA. 


a-etil-Bf-dimetilindolenina 
(CHs) 


La soluzione cloridrica alcalinizzata con soda, libera una base 
oleosa dapprima, che poi solidifica e che possiede un odore carat- 
teristico non molto marcato e non del tutto ingrato. 

Essa venne estratta con etere. Una preventiva distillazione al 
vapor d'acqua non è, nè necessaria nè utile. 

Il residuo etereo fu distillato nel vuoto. Bolle a 129-130° e 25 
mm. o a 142-145° e 50 mm. 

Il distillato fu raccolto in una bevuta dove solidificò in una massa 
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leggermente colorata in giallo. Essa venne cristallizzata più volte ‘ 
dal ligroino usando forti raffreddamenti per evitare perdite troppo 
grandi. Infine si ebbe in prismetti o scaglie perfettamonte incolore 
fusibili a 52-53°. 

Sottoposta all’analisi diede i seguenti risultati : 


I. Grammi 0,1920 di sostanza diedero gr. 0,5821 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1532 di acqua. 


II. Grammi 0,2014 di sostanza diedero ccm. 14 di azoto misurato 
sull'acqua a 765 mm. e a 18°. 


In 100 parti 


trovato calcolato per CisHisN 
I II 
C 82,70 — | 83,16 
H 8,93 + 8,73 
N sa 8,08 8,09 


Questa sostanza è molto solubile negli ordinarii solventi, un poco 
meno nel ligroino, specialmente a freddo. 

È una base debole, tuttavia i suoi sali si idrolizzano poco, su- 
pera per basicità le.aniline. Si conserva abbastanza bene. Col tempo 
però soggiace ad una alterazione parziale; i suoi cristalli s'imbru- 
niscono e la base in tali condizioni non è più completamente so- 
lubile negli acidi. La parte insolubile, fu cristallizzata dal ligroino 
e fondeva verso 131°, non è però una sostanza unica. Bollendo i 
sali di etildimetilindolenina facilmente essi si alterano e danno una 
bellissima colorazione verde smeraldo assai intensa; ed è per ciò 
cbe non possono essere cristallizzati che da solventi anidri. 

A freddo la base è stabile al permanganato. 

Jodidrato. — Fu ottenuto’ in soluzione eterea dalla base e dal- 
l'acido” jodidrico gassoso e secco. È molto solubile nell’alcool bol- 
lente, poco nell’ alcool freddo. Dall’ alcool assoluto cristallizza in 
pagliette incolore, fusibili a 186°. Conservato in tubo chiuso assume 
una leggerissima tinta verde, ma non subisce una alterazione molto 
grande nemmeno dopo molto tempo. 

Cloridrato. — È cristallino, non fu studiato. 

Benzoilderivato. — È oleoso e non fu studiato. 
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Picrato. — Il picrato di questa base è tra i suoi derivati, quello 


che meglio si presta a caratterizzarla anche in piccole quantità. 
Lo si prepara sia direttamente dalla base in soluzione etilalcooli- 
ca, con acido picrico; sia ancora dal suo iodidrato sciolto in acqua 
con picrato sodico in soluzione acquosa satura. 

Tanto nell’un caso che nell’ altro si cristallizza due o tre volte 
dall'alcool assoluto. Si ha così puro cristallizzato in lamelle di color 
giallo chiaro fusibili a 137-138°. ! 

È molto solubile in alcool caldo pochissimo nel freddo. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 


Grammi 0,2725 di sostanza diedero gr. 0,5404 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1147 di acqua. 


In 100 parti: 


trovato calcolato péer CisHigN(CeHzN30,) 
C 54,08 93,70 
H 4,71 4,48 


Il Dr. G. Boeris del Museo Civico di Milano, ha fatto lo studio- 
cristallografico di questo e di altri derivati descritti in questa me- 


moria, e mì comunica i seguenti dati : 


- 


Sistema cristallino : triclino 
a:b:c=0,7726:1: 0,9505 
a = 109529" B—= 93%8" Y= 89%0 
Forme osservate : . 


[100] [010] [001] 1110] [011] .(011) [101] [111] 








* 
Limiti tu 
Angoli della osservazioni Medie Calcolato N. 
(100) : (010) 89°3' — 89°36' 89°14' * 18 


(100) : (110) 99°31' — 39°42' 39°36' * 7 
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STIA IZ AZZ ZII III A ZIA IZZO 
Limiti 


Angoli delle osservazioni Medie Calcolato | N. 
(110) : (010) 50*49' — 51°16' 51°5' 51°10' | 10 
(010) : (011) 36°19' 36°18' 1 
(011) : (001) Z4°21' 34012 1 
(001) : (011) 5Q021' — 52°52 52°88: x 9 
(0Î1) : (010) | 56°38' — 56°51' | 56°%45' 56-52 1 
(001) : (010) 70017! — 70°46' 70°30' " 14 
(100) : (111) 48°21' — 43°34' 43997 43°4' 9 
(111) : (011) 4411! — 4UQ1' 44°16' 44°43' 2 
(011) : (100) *| 92°%4' — 92°7' 9905 92013! 9 
(010) : (101) 76052! — 77°925' T711° 77°10' 5 
(101) : (1î1) | 8409" — 34°18' | 34212 34e11' 3 
(111) : (010) 68°13' — 68°4l' 68°23! 68°39' 5 
(110) : (111) F6°44' 36°45' 1 
(111) : (001) 62°48' 62°59' 1 
(001) : (110) 80°3'— 80°16' 1 
(110) : (101) 62°19' 62°35' 1 
(101) : (011) B5°45 5607! 1 
(011) : (110) 61°43' 61°19' 1 
(100) ; (101) | 39°28' — 39°98' | 3996 99°98! 3 
(101) : (001) ATI — 4TW' 47°16' 4T°QU' 9 
(100) : (001) 86°31' — 86°55' 86047 * 8 
(100) : (011) 87°17' 87°31' 1 
(011) : (111) 85047 86°5' 1 
(011) : (110) 67°24' 67°45' 1 
(Oli) : (101) 65°29' — G5°4l' 65023! 65°82' 3 


Tanto l’analisi della base libera, come quella del picrato ne 


confermano la composizione, secondo la formola 


Anno XXXII — Parte II. 


C,sH,sN. 


00 
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Ossidazione della base con permanganato. — Con questo mezzo 
Plancher (') ottenne dalla f8-dietil-x-metilindolenina, con buon 
rendimento un acido f$-dietil-indolenin-«-carbonico. Plancher e 
Bettinelli (*) in seguito dalla ff-«-trimetilindolenina ottennero solo 
una piccola quantità di un acido che fondeva verso 140°, e che non 
fu studiato. Sperammo dapprima di potere ottenere da questa dimetil- 
etilindolenina un acido dimetilindoleninacetico. Viceversa ossidando 
la base con permanganato al 9 °/, sia all’ebullizione che a 60° 
non ottenemmo che un acido identico a quello di Plancher e Bet- 
tinelli in assai piccola quantità e solo potemmo constatare che il 
suo vero punto di fusione è 143°. Questa coincidenza fa credere 
fondatamente, che l’acido che si forma in ambedue i casi sia lo 
stesso f8dimetilindolenin-«-carbonico. Epperò che nell'ultimo caso 
tutta la catena etilica venga ossidata a carbossiJe, e che il ren- 
dimento scarso in tutti e due 1 casi è dovuto alla facilità con cui 
questo acido. si altera più profondamente. 


B) PARSE NEUTRA DEL PRODOTTO. 


a-isopropil-B.metilindolo 


CH, 


La parte neutra del prodotto estratta a più riprese con etere, 
venne seccata con carbonato potassico calcinato. Il residuo etereo 
distillato nel vuoto bollì a 175-177° a 30 mm., oppure a 184° a 
38 mm. A 755 mm. bolle a 288-290°. 

Il distillato raccolto in tubo d’assaggio sì solidificò in una massa 
cristallina tinta leggermente in giallo. 

Atteso il suo punto di fusione molto basso , (fonde già al con- 


(*) Gazz. chim. it., 28, II, 333. 
(*) Idem, 29, I, 106. 
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tatto delle mani) e la sua grandissima solubilità nei solventi or- 
dinarii, non abbiamo creduto di determinarne il punto di fusione, 
per non perdere un materiale assai costoso. ! 

Picrato. — Invece lo abbiamo trasformato tutto in picrato. L'in- 
dolo venne sciolto in 5 volte il suo peso di benzolo perfettamente 
secco e le abbiamo trattato con un pò meno del suo equivalente 
-di acido picrico. Il precipitato formatosi sì ridisciolse all’ebullizione 
del solvente, e per raffreddamento si separò, in aghi fini di un 
bel rosso granato che dopo ripetute cristallizzazioni fusero a 
- 165-166°. ! 

All’analisi diede numeri che per l’indolo conducono alla formola 


C,sH,gN. 
Infatti: 


Grammi 0,1894 di sostanza diedero gr. 0,3744 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0842 di acqua. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CjsHygN(C,HzN,0,) 
Ci 53,92 53,75 


H 4,86 4,48 


Questo picrato è solubilissimo ne] benzolo bollente, pochissimo 
invece a freddo. 

Per ottenere da esso allo stato di purezza il nuovo indolo, lo 
decomponemmo con soda caustica al 15 °/,. Si liberò un olio pesante 
-è denso che fu estratto con etere. La soluzione eterea seccata e 
concentrata fu distillata in corrente di idrogeno secco. 

L’indolo passò a 292° alla pressione barometrica di 750 mm. 

Ha un odore non molto marcato. È volatile, ma non facilmente 
al vapor d’acqua. Dà una vera nitrosoammina. ! 
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II. 


ÀZIONE DELL'ACIDO NITROSO SULLA @-ETIL-B$-DIMETILINDOLENINA. 


Ossima del BB-dimetilindolenil-a-metilchetone 
(Ca 


/ N 

CLH, C-C—T_ CH, 
NZ ll 

N NOH 

Questa ossima si prepara nel modo seguente: 

Si scioglie la base in dieci parti di acido acetico glaciale e si 
tratta a poco a poco con un leggero eccesso di nitrito potassico 
in soluzione concentrata acquosa, evitaudo con ripetute immersioni 
in acqua ghiacciata .il riscaldamento della miscela. Si separa tosto 
il nitroso-derivato cristallizzato, e si fa di mano in mano più ab- 
bondante. Dopo un’ ora si aggiunge, a piccole porzioni, acqua di— 
stillata, badando che la porzione di ossima che di volta in volta 
precipita diventi cristallina, prima di procedere ad una nuova di- 
lazione con acqua. 

Quando tutto il prodotto e precipitato, lo si raccoglie sopra un 
filtro aspirante, si spreme con cura e sì lava con acido acetico 
diluito, indi con poca acqua. Il prodotto che così sì ottiene è co- 
lorato in giallo, lo si divide finamente e si pone a seccare in 
presenza di calce viva nel vuoto, onde privarlo della maggior 
parte dell’ umidità e dei prodotti acidi e nitrosì, che può aver 
trattenuto. In seguito si cristallizza dal benzolo bollente. Per raf- 
freddamento si separa in aghetti o prismi incolori fusibili a 175- 
176°. 

L'ossima è molto solubile nel benzolo bollente, poco nel freddo, 
nell’alcool e nell’etere; è assai poco solubile in etere di petrolio. 

All’analisi ha dato numeri concordanti colla formola ! 

| C,sHyN30 

Infatti : 

Grammi 0,1505 di sostanza diedero gr. 0,3944 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0998 di acqua. 


In 100 parti 
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trovato caicolato per Cisli,,N20 
C 71,47 71,25 
H 1,41 6,98 


Lo studio cristallografico diede i risultati seguenti : 
Sistema cristallino: monoclino 
a:b:c=1,6884:1:0,6656 
dp = 83924” ! 
Forme osservate: [210] [101] [111] [121] [111] [010]. 
@—"—rr rr _rr—r' t —_1_1rrrrr.««-—+-»-+-+-yp|_,<f1.0o1—.—.—-rr'--——r——-. 1 Mq" 


Angoli delle CIBI irni | Media | Calcolato | N. 
(210) : (210) 79°50' — 80°10' 80°0' 79°58' 8 
(210) : (010) 49958! — 50°0' 50°1' . 8 
(210) : (111) 50053: 5195" 1 
(111) : (101) 50°49' 50°53' 1 
(101) : (210) 771°58! 78°2' 1 
(210) : (121) 43954 44914 1 
(121) : (111) 35051' 35951 1 
(111) : (210) 10093" 99°55' 1 
(010) : (121) 39959! 40°10' 1 
(121) : (111) 19°16' 19912" 1 
(010) : (111) 5904" — 59°17' 59°10' 59029! 4 
(111) : (111) 61°41' 61°17' 1 
(010) : (111) 57°)2' 57°91' 1 
(111) : (101) 32025" 39°29! 1 
(111) : (IT1) | 659" — 65927 | 65°8 . 4 
(111) ; (111) 36°0' — 36048 36°33' 36017" 9 
(111) : (111) 75922! (is 1 
(111) : (210) 91922 91932" 1 
(121) : (101) 61°46' 

(121) : (111) 90045! 90048" 1 
(121) : (210) 74°34' 74°36' 1 
{111) : (210) 58092 — 58%52' 58°34: . 10 
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Questo corpo si scioglie facilmente nelle soluzioni degli idrati 
alcalini dando un liquido giallastro. Questa sua solubilità di- 
mostra appunto che il residuo dell'acido nitroso vi si trova sotto 
la forma | 


a 


= N.0H 


propria delle ossime. Dall’anidride carbonica o dagli acidi deboli 
e diluiti viene precipitata di nuovo inalterata. Gli acidi forti in- 
vece, se discretamente, concentrati la sciolgono senza alterarla, a 
freddo; però a caldo si altera e dà un liquido verdastro o una 
resina bruna-rossastra. 

Idrolisi dell'’ossima. — Per stabilire con maggior certezza la na- 
tura di questo prodotto ho tentato di idrolizzarlo. Si sa che la 
maggior parte delle ossime per trattamento cogli acidi diluiti, sì 
scindono in idrossilammina e nel chetone corrispondente. Il tenta- 
tivo però non è riuscito. Per trattamento prolungato cogli acidi 
a caldo l’ossima si scinde in modo non caratteristico e nel pro- 
dotto resinoso che ai ottiene, si possono constatare prodotti indo- 
lici colla reazione del fuscello, e sembra, anche f8-dimetil-x-indo- 
linone. ] 

Fallito questo tentativo ho cercato di riuscire allo stesso in- 
tento, partendo dal benzilderivato di questa ossima; si sà infatti 
per le rieerohe di V. Meyer e di E. Beckmann, che questi deri- 
vati si idrolizzano più facilmente delle ossime da cui derivano. 

Benzilderivato. — Per preparere questo corpo si scioglie l’oasima 
nella grammimolecola di alcoolato sodico sciolto in 100 parti di 
alcool assoluto e vi si fà sgocciolare a poco a poco la grammi- 
molecola di cloruro di benzile. La reazione si completa al bagno 
maria. Il prodotto formatosi si separa per diluzione con acqua e 
si estrae con etere. Si cristallizza dall’ alcool diluito. È costituito 
da aghi incolori ben definiti che fondono a 77-78°. 

Sono solubilissimi nell’alcool, nel benzolo, nell’etere di petrolio. 

Sottoposto all’idrolisi sia con acidi concentrati che diluiti sà 
resinificò. 
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Acetilderivato 
(CHs), 
C 


/ N 
CH, C—C—CH, 
NZ Il 
N NOCOCH, 


Questo corpo si prepara facilmente trattando una parte di os- 
sima con cinque parti di anidride acetica. La mescolanza si scalda 
spontaneamente per effetto della combinazione che avviene ‘tosto, 
e che è completa per lieve riscaldamento. 

Evaporato l’eccesso di anidride acetica in capsula a bagno ma- 
ria si ottenne un prodotto cristallino che dopo essicazione nel 
vuoto fu cristallizzato a più riprese dall’etere di petrolio. 

Si presenta in prismi incolori fusibili a 149°. 


All’analisi ha dato numeri corrispondenti alla formola 


C,,H,3N,0(CO . CH) 


Infatti: 
Grammi 0,2462 di sostanza diedero gr. 0,6188 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1466 di acqua. 


In 100 parti , 
trovato calcolato per CiyHigN30, 
C 68,55 68,80 
Ho 6,66 6,66 


Questo composto è solubile nell’ etere di petrolio bollente, nel 


benzolo e nell’alcool. 
Allo studio cristallografico ha dato i risultati seguenti : 
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Sistema cristallino : trimetrico 


a:b:c=0,5464:1:1,0495 
Forme osservate: [010] [110] [011] [001]. 


Limiti \ 
Angoli dello casstvazioni Medie Calcolato | N. 
(110) : Go) | 57°1' — 5791' | 57°%18 * 12 
(110) : (010) 61°10' — 61931' 61°17' 67921' 
(011) : (001) 46°916' — 46°32' 160°23' : 
(011) : (010) 43932! — 43°52' 13042' 43°37' 


(011) : (110) | 69°81' — 69°%55, | 69°%3' 69%41' | 16 


È insolubile negli idrati alcalini, ciò che dimostra che l’aggrup- 
pamento —CO.CH, è andato a rimpiazzare l'idrogeno ossimidico. 
A lungo andare si saponifica. 
| Lasciato digerire con carbonato sodico, oppure bollito a lungo 
con un eccesso di anidride acetica non si trasforma in nitrile. In 
ciò sta la prova della natura chetonica. 

L'ossima corrisponde adunque al metil-(8-dimetilindolenil)-x-che- 
tone ancora ignoto, come sono ignote le aldeidi corrispondenti alle 
ossime già preparate in questa serie di alcaloidi. 


a.-—r——=%"aaaA(k-kl.—— — 


Da quanto si è ‘detto risulta che è ancora impossibile stabilire 
quale configurazione spetti a questa ossima. 
Come è noto essa dovrebbe esistere nelle due configurazioni 


(CH3), (CH,), 
C C 
/_N / N 
CH, C—C—CH, CH, C—C—CK, 
pd I NZ I 
N HO.N N N.OH 
auti- sin- 


Però la forma conosciuta non si potè ancora trasformare nella 
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sua stereoisomera, nè si possono fare ipotesi molto fondate sulla 
sua natura. Infatti si potrebbe dire che la forma anti dovrebbe 
essere la più favorita in quanto elte il gruppo — OH tende a 
porsi di solito nella’ posizioné più vicina al nucleo aromatico, ma 
il valore di questo supposto diminuisce o si perde, quando sì 
pensa che il nucleo ha anche funzione basica; il. che complica il 
quesito ; a risolvere il quale sarebbe stato di grande utilità poter 
sottoporre la ossima alla ben nota elegante trasposizione, di 
Beckmann. Se possedeva la configurazione anti doveva dare la 
B.8dimetil-a-acetamidoindolenina I, scindibile in acido acetico. e nella 
a-amido-S.f-dimetilindolenina, composto nuovo e che sarebbe assai 
interessante conoscere, e acido acetico; se la sin: doveva dare in- 
vece la metilamide dell’ acido 8.B-dimetilindolenin-a-carbonico II, 
scindibile per saponificazione nell’acido predetto e in metilammina. 


(CH,), (CH), 
C C 
RN | A 
CH,  C—NH—CO0CH, CH, C—C0O—NH.CH, 
ad dg 


I II 


Abbiamo tentato questa trasposizione, con acido solforico con- 
centrato, a freddo prima, quindi a 100°; con acido acetico gla- 
ciale saturo d’acido cloridrico in tubo chiuso . ma in ambedue 1 
casi avemmo delle soluzioni verde cupo dalle quali non potemmo 
ricuperare che del p-a-dimetilindolo. 

Nè risultati migliori diede l’azione del pentacloruro di fosforo 
in soluzione cloroformica praticata come Beckmann per la sua 
I-mentonossima (1) Diede una resina giallobruna incristallizzabile. | 

Non abbiamo del tutto perduta la speranza di riuscire ad ope- 
rare tanto questa trasposizione, come quella dell’òssima nella sua 
isomera; ma dobbiamo però dichiarare che i metodi fin ora cono- 
sciuti sì sono dimostrati insufficienti. 

Neppure abbandoneremo l’idea di trasformare questa ossima e 
Ie altre sue omologhe conosciute nei rispettivi chetoni ed aldeidi 


(') Liebig'a Avnalen 289-380 e seguenti. 
Anno XXXII — Parte II. 56 
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e a quest'uopo crediamo sarà utile applicare il metodo di Claisen, 
usato per ottenere il chinone canforico , impiegato recentemente 
anche da Harries per ottenere la succindialdeide, che consiste nel- 
l'azione dei vapori nitrosi che si svolgono dall’acido nitrico coll’a- 
cido arsenioso; oppure ancora quello usato da quest'ultimo autore, 
che si fa previa trasformazione nel rispettivo acetale con acido 
cloridrico in soluzione metilalcoolica a freddo. 

Siccome si sa che l’ossimificazione è un processo invertibile 
crediamo che mescolando la soluzione di queste ossime con qual- 
che chetone od aldeide in eccesso si dovrebbe arrivare alla forma- 
zione dell’ossima del chetone o aldeide impiegato rendendosi così 
liberi il chetone o le aldeidi indoleniniche. 

Metodo questo che a nostra cognizione non è ancora stato tentato. 


_—_— ——€ 


II 
AZIONE DEL JODURO DI METILE SULLA @-ETIL-f.B-DIMETILINDOLENINA. 


a-etiliden-B.B.N-trimetilindolina 
(CH), 


C 


/ 


/ N 
CH,  C=CH—CH, 

/ 

CH, 


Grammi 1,5 di indolenina furono chiusi in tubo con cem. 2,5 
di ioduro di metile secco ed incoloro e furono scaldati per alcuna 
ore verso 100°. Nel tubo raffreddato si riscontra una massa gri- 
giastra cristallina. Eliminato il piccolo eccesso di ioduro di me- 
tile si seccò nel vuoto il jodidrato formatosi, ben polverizzato. 
Cristallizzato dall'alcool assoluto, evitando l’azione della luce, lo ai 
ottiene in bei prismi incolori e rifrangenti che scaldati rapida- 
‘mente in tubetto affilato fondono a 185-86°. 

All’analisi ha dato i seguenti numeri: 


Grammi 0,3956 di sostanza diedero gr. 0,3956 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1257 di acqua. 
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In 100 parti: 


trovato calcolato por CasH,gNI 
Cu 49,57 49,52 
H 6,41 3,71 


Allo studio cristallografico ha dato i seguenti risultati : 


Sistema cristallino : trimetrico 
a:b:c = 0,7721:1: 0,3716 
Forme osservate: [010] [110] [210] [011] [211]. 


Limiti 


Angoli delle osservazioni Medie Calcolato N. 
E AE ce 
(010) : (110) 53057’ — 54099! 54°%10' * 3 
(010) : (011) 69°28' — 69°%48' 69°57' * 10 
(010) : (210) 10°10' 70°9' 1 
(01i) : (110) 78°12' — 78°18' 78°15' 78014 4 
(110) : (211) 44°20' 44°%48' 1 
(211) : (Oli) 56952! 56058! 1 
(211) : (011) 44°30' 43058' 1 
(211) : (010) 7593" — 75088" 15022 75°29' 4 
(211) : (211) 28930" — 28°%6' 28°38' Q9°9' 2 
(211) : (210) 54°55! 55924 1 
(211) : (110) 64°40' . 65095" 
(210) : (011) 8305! 83012" 1 


Da questo jodidrato la potassa acquosa mette in libertà una 
base che rapidamente arrossa all’ aria e bolle a 757 mm. alla 
temperatura di 257°. L'odore di questa base e tutte le sue pro- 
prietà l’eguagliamo a quelli della trimetilmetilenindolina di Fischer. 

La sua composizione è data dalla formola 


C,BgN | 
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-e la sua costituzione come comporta la sintesi è data dalla for- 
imola sopra scritta. 

Picrato. — Serve assai bene a caratterizzare qnesta base, anche 
quando si trovi in piccole quantità; lo si prepara agevolmente 
dal jodidrato fusibile a 185% sciogliendolo in acqua e precipitan- 
dolo con soluzione acquosa satura di picrato sodico. Si ha così 
subito: cristallino ; preparandolo invece dalla base distillata, in 80- 
luzione alcoolica si stenta spesso ad ottenerla cristallizzata e 
sembra che l'eccesso d’acido picrico ossidi la base. Purificato per 
cristallizzazioni dall'alcool assoluto fonde a 107-108°. Si presenta 
in squamette rombiche, ben distinte o associate a guisa di penne, 
di colore giallo chiaro. 

All’analisi diede risultati corrispondenti alla formola 


C,gH,7N.CyH2(NO,)0H 


Infatti : 


Grammi 0,1767 di sostanza diedero gr. 0,3552 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0817 di acqua. 


In 100 parti 


trovato calcolato per C.eHaoN0, 
C 54;83 04,77 
H 9,17 4,84 


-——r—————+  —r—Pr——————r—rr——————_—r_—_———_>6————m6 


Avendo tentato con poco materiale la benzoilazione della base 
‘nel modo consueto, col metodo di Schotten e Baumann, non ho 
potuto avere un benzoilderivato cristallino , anzi parrebbe che 
‘essa non subisca la benzoilazione; avendo ritentato la prova con 
‘cloruro di p-nitrobenzoile questa non fu più fortunata. 

Sembra perciò che il —CH— non possegga la proprietà del 
-=CH, delle metilenindoline, di benzoilarsi. 


F @, 


Prai 


“e 


2° 


“A 


* 
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METILFENILIDRAZONE DELL’ ETILISOPROPILCHETONE 


E SUA CONDENSBAZIONE. 


a-etiliden-B8.N-trimetilindolina. 


Il metilfenilidrazone stenta alquanto a formarsi, opperò noi ab-- 
biamo riscaldato pesi equimolecolari di metilfenilidrazina e del 


LI chbetone per una intiera giornata al bagno maria bollente. Anche- 


così operando la reazione non avvenne completa. Fu seccato sul 
solfato di soda calcinato e distillato frazionatamente nel vuoto. 
Passò dapprima l’etilisoproprilchetone e la metilfenilidrazina inal- 
terata poscia la massima parte del prodotto bollì fra 145-155%” 
a 33 mm. Il metilfenilidrazone è un liquido mobile incoloro dotato 
di odore nauseante non molto marcato, si altera rapidamente ar- 
rossandosi. 

Fu condensato nel modo seguente: grammi sette di fenilidrazone 
vengono sciolti in dieci grammi di alcool assoluto e raffreddando- 
con neve e sale vennero trattati con quattro cem. di acido jo- 
didrico saturo alla temperatura ordinaria e incoloro affatto. Il 
tutto previa agitazione venne ben tappato e posto in luogo buio 
e freddo, ed ivi si lasciò per tre giorni circa. Durante questo 
tempo sì erano separati alcuni cristalli che vennero ‘estratti dal 
liquido vischioso e bruniccio, che alla sua volta diluito con 3-4 vo- 
lumi di etere secco diede un abbondante precipitato cristallino che 


‘fu unito ai primi cristalli e seccato nel vuoto su calce viva. Cri- 


stallizzato ripetutamente dall’alcool assoluto si separò in forma di 
prismetti incolori fusibili a 185-186°. ! 

L'analisi di questo jodidrato ha corrisposto completamente alla. 
formola 


C,sH,gNI 
Infatti : 


I. Grammi 0,1922 di sostanza diedero gr. 0,3490 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1034 di acqua. 


II. Grammi 0,1873 di sostanza diedero gr. 0,1380 di ioduro d'ar-- 
gento. 


In 100 parti: 
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trovato calcolato per C,sH,jgNI 
I II 
C 49,583 — 49,53 
H 6,02. — 5,01 
I — 39,81 o ‘40,03 


Questo jodidrato è identico a quello dianzi descritto ed identica 
-è pure la base che esso libera, in contatto cogli alcali. Da esso 
con picrato sodico fu ottenuto medesimamente il picrato fusibile 
à 107-108°. | 

Cloroaurato. — Convertendo questo jodidrato in cloridrato per 
digestione con cloruro d'argento; e precipitandone la soluzione 
leggermente acida per acido cloridrico con acido cloroaurico sì 
ottiene un bellissimo cloroaurato fusibile a 127° che ha dato al- 
l'analisi numeri concordanti. 

Infatti : 


Grammi 0,2663 di sostanza lasciarono gr. 0,0992 di oro. 
In 100 parti: 


\ trovato calcolato par CisHigN AuCI, 
Au 37,25 37,42 


Questo jodidrato non è stabile al riscaldamento prolungato e 
facilmente si riduce con separazione di oro e di una resina bru- 
na, che bollita in seno all'acqua dà dei vapori irritanti le mu- 
cose nasali. 


RIDUZIONE DELLA O-ETILIDEN-$.$. N-TRIMETILENDOLINA. 


a-etil-B.B.N-trimetilindolina 
CH, CH, 
è SPA 
C 


Questa base assume facilmente due atomi di idrogeno trasfor- 


OL 
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mandosi nella etilindolina corrispondente con colmatura della la- 
cuna etilenica. ) 

Anzicchè partire dalla base siamo partiti dal suo iodidrato. 

Gr. 3 di iodidrato sciolti in 20 ccm. di acido cloridrico fumante 
diluito con egual volume di acqua furono bolliti per due ore a 
bagno maria con zinco granulato. Il liquido dapprima rossiccio 
divenne incoloro. Si alcalizzò 11 liquido raffreddato, con potassa 
acquosa e si distillò in corrente di vapore d’acqua. Passò una base 
quasi inodora, incolora, più leggera dell’acqua, che venne estratta 
con etere seccata su potassa fusa di recente e distillata nel vuoto. 
Passò a 141° a 21 mm. I " 

Come le sue omologhe questa indolina satura non si colora che. 
‘.assaì1 lentamente all’aria e con acido nitroso da un olio resinoso 
rossastro. 

Fu trasformata in picrato e sotto questa forma analizzata. 

Il picrato che sì ottiene dalla base con soluzione alooolica di 
acido picrico, è poco solubile in alcool assoluto a freddo. Cristal- 
lizza da questo solvente in cristalli giallo chiari fusibili a 185°. 

L'analisi di questo derivato corrispose alla formola 


C,3H,N . C,H,(N0,)0H | 
Infatti: i è 


Grammi, 0,1864 di sostanza diedero gr. 0,3746 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0906 di acqua. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,gHssNj07 
C 04,81 04,04 
H 9,44 0,20 


À pag. 387 della memoria “sulla f.etil-B-N-dimetil-x-metilen- 
indolina , inserita nel vol. XXVIII parte II, di questo periodico 
è descritta la riduzione di questa base proveniente degli indoli, 
-ed è detto con molte riserve che la riduzione altera la base, 
perchè dal prodotto di riduzione non si può avere per picrata- 
zione un prodotto unico. Ulteriori esperienze m'hanno dimostrato 
che questa opinione è erronea; la riduzione è senza inconvenienti, 
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ma il non aver ottenuto un prodotto puro ed unico dipende dal 
fatto che la base allora impiegata è una miscela della f.etil-B-N- 
dimetil-a-metileninidolina e della «-etiliden-8.8.N-trimetilindolina 
descritta in questa memoria, infatti dai residui di quella opera- 
zione potemmo con grande stento ottenere anche piccole porzioni 
di un picrato identico a quello qui descritto e analizzato, fusibile 
a 185° circa. I dati riferiti nel luogo sopra citato non debbono 
perciò trovare posto nella letteratura. 


RISCALDAMENTO DEL JODIDRATO DI @-ETILIDEN-f.f.N-TRIMETILINDO- 
LINA E SUA TRASPOSIZIONE NEL JODIDRATO DI %-METILEN-f--ETIL- 
B.N.DIMETILINDOLINA. 


Il jodidrato fusibile a 185-186°, scaldato tra 185° e 190° per 5 
minuti, si rammollisce dapprima, quindi, senza imbrunire, nè svi- 
luppare vapori, si raggruma in una massa dura che raffreddandosi 
diventa di nuovo cristallina e se si prosegue il riscaldamento fonde 
a 239° sviluppando vapori. Il nuovo corpo ingeneratosi bollito in 
alcool assoluto dà una soluzione appena gialliccia da cui per raf- 
freddamento si separano degli aghi delle piumette leggérissime che 
riempiono tutto il solvente e dopo poche ricristallizzazioni fondono 
nettamente a 244° senza imbrunire, ma decomponendosi con svol- 
gimento di vapori. 

Ha la stessa composizione del prodotto da cui siamo partiti. 

Infatti: 

Grammi 0,1974 di sostanza diedero gr. 0,3590 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1077 di acqua. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CisH,gNI 
C 49,60 . 49,583 
H 5,96 5,71 


Questo jodidrato differisce dal primo oltre che per quello che s'è 
detto, anche per la sua solubilità nell’alcool sia bollente che freddo 
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che è assai minore. La sua trasformazione è quantitativa, ed espe- 
rienze istituite in proposito ci dimostrarono che essa si verifica 
già verso 120°, ma in tal caso e lenta assai e non è completa. 

Il punto di fusione e tutti i suoi caratteri fisici identificano 
questo jodidrato con quello di «-metilen-B-etil-p.N.dimetilindolina. 
Per avere una prova ulteriore, fu trasformato nel corrispondente 
picrato. 1 gr. di iodidrato sciolto in poca acqua tiepida venne 
trattata con soluzione acquosa satura di picrato sodico. Tosto dalla 
soluzione prima torbida si separò un bel picrato giallo canarino 
che cristallizzato una volta da alcool assoluto fonde a 1283-1249, 
come fa appunto il picrato della predetta base. 


Uno di noi ha già detto altrove (') che i jodidrati di queste 
basi in genere, e quello di «-etiliden-8.8.N-trimetilindolina in ispecie 
debbono avere la costituzione: 


In ciò è concorde anche Brunner, che anzi ne ha spiegato detta- 
gliatamente le ragioni. 
Spesse volte però io ho usato anche la seguente formola 


CH, CH, 
NZ 


C 
/ \/CBa— CH; 
i 
Naz 

N 

CH, 


CH 


(*) Gazz. chim. it. 80, II, 553; e Rendiconti dei Lincei IX, serie V, I, 119. 
Anno XXXII — Parte II. 57 
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dove questi derivati figurano come joduri dell’ alcool terziario in- 
stabile, che per disidratazione spontanea dà l’ alchilidenindolina 
corrispondente. Essa non è pienamente giustificata dalle proprietà 
di questi corpi, ma può esprimere una forma tautomera per la 
quale molte reazioni hanno una spiegazione immediata. 

Per mezzo suo questa trasposizione si rappresenta con questi 
schemi: 


CH, CH, CH, CH, 
NI ia 
C. C 
/ N AB Ch; 
CHL CC =» (C,H- ‘C< — 
I 
Lf4 NY +0Hl 
CH, CH, 
i) (I1) 
CH, CH} C,H, 
i NA 
C C 
/ N | / 
CH, C.CH, è CH CK 
c.H.I NI 
N + Css N 
CH, 
CN; 


(III) (IV) 


vale a dire: dapprima dal jodidrato si staccano gli elementi del 
joduro di etile e resta un complesso, non saturo, bivalente, che 
non può essere esistere tal quale. ‘Avviene perciò tosto, che un 
metile scende dalla posizione «, alla posizione f, e si rigenera 
il legame doppio indolico con susseguente formazione di trimeti- 
lindolo. Questo poi trovandosi in presenza di joduro di etile, rea- 
gisce con esso nel modo già noto dando luogo alla f.N-dimetil-f- 
etil-a-metilenindolina. 

In armonia con questa ipotesi stanno i fatti seguenti; 

Il trimetilindolinolo con acido cloridrico per riscaldamento dà 
trimetilindolo (Brunner): 
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CH, CH, CH, CH; CH, 
N # NZ î 
> 28 / " 28 y 
/ ag 
CH, CK ” CH, CK > Hi C—CH, 
\Y Vor A: \/ +H0 
CH, CH, CH, 


La dimetilindolenina polimera fa altrettanto (Brunner) e da di- 
metilindolo 





CH, CH, CH, CH, ‘CH, 
: NY NZ i 
/ x ZAR /N 
cH, CH > CH, o > CH C—CH; 
NIVA \ 74 CI Na 


n H 


Il jodidrato di trimetilmetileniodolina riscaldato dà joduro di me- 
tile e trimetilindolo e viceversa questi due corpi rigenerano il 
jJodidrato di trimetilmetilenindolina (Ciamician e Boeris). 








n da CH, 
C C 
/ N o /7°0Éa / N 
C,H, CL i p_CH, C.CH, + CHJI 
N Ù I NIVA 
N 
CH, CH, 


In generale però quando si osservano delle migrazioni di doppi 
legami, si cerca di spiegarli con successive eliminazioni ed addi- 
zioni o di idracidi o di elementi dell’acqua e in questi casi anche, 
bisognerebbe dire, degli elementi dai joduri alcoolici. 

Se ciò riesce facile per i due casi di Brunner non lo è egual- 
mente per il nostro, si direbbe che rasenta l’artificio. 

Pei due primi casi si potrebbe infatti scrivere : 


== 


CH, 


/ 
CsH, 
Sa 
N 


H 
(V) 


acido jodidrico ma che non sono molto stabili. 


É così pore: 


CH, 
è rd 
C 


CH, CH, 
7A 
C 
7 N / NE 
CH, CH —p CH, € 
/ CI 
N N 
FA CH, 


CH, CI 


CH, 


CCH 


+ HCl 


infatti che esistono predotti d’addizione degli indoli coa 


CH, 


—p Cell, 
N a 
N 


HI AS 


C 
CH 
CH_CI 


CH, 


+ HCI 
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Invece per il caso della trasposizione del jotidrato della 8,8.N.tri- 
metil-x-etilidenindolina bisognerebbe scrivere : 








CH; CH, CH, CH, CH, 
NI N ù 
C C 
7 N 7 Na Lu 
CH, C—C,H, —p CH, a elli C.CHyj, D 
\/ ! \NZNI / +0HJ 
VAN | 
CH, I CH, CH, 
CH, I CH, 
Ne ; 
C C 
7 as 7 N 
i: > dal sab i a — | 
N + C.H.I 
CH, CH, 
CH, C.H, CH, C.H, 
DÀ 7 NA 
/ x 2083 7 N 
CH, OK —[. GH, C— CH; 
è dl I N 
N 
3 7 N 
CH, CH, I 


Questa spiegazione benchè non improbabile è però assai com- 
plicata. î 

Per concludere: le sudette trasposizioni sono la necessaria con- 
seguenza di queste fatti: 

Ogni jodidrato di alchilidenindolina si scinde sempre ad una 
«certa temperatura in un indolo «$.,Ntgrialchilato ed in un jo- 
duro alcoolico.  - 

Viceversa, un indolo «.8.N-trialchilato ed un joduro alcoolico 
«danno sempre ad una certa adriatica un jodidrato di una al- 


«<hilidenindolina. ! . 
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Il radicale alcoolico-che originariamente si stacca sotto forma 
di joduro è sempre quello posto in a. 

A rimpiazzare il radicale staccatosi scende dal posto 8, il ra- 
dicale più leggero. 

Tra due jodidrati isomeri aventi gli stessi radicali, non però 
egualmente situati nei posti « e f, quello in cui il radicale più 
pesante si trova nel posto « fonde ad una temperatura più -bassa 
(di circa 40-50°) del suo isomero. 

Le temperature assunte come punti di fusjone di questi jodidrati 
non sono veri punti di fusione, ma bensì punti di decomposizione: 
ne consegue perciò che uno di essi, quello fondente più alto, può 
esistere e quindi si forma anche ad una temperatura uguale o su- 
periore al punto di decomposizione dell’altro. 

Avviene sempre adunque che appena il joduro alcoolico si stac- 
ca dal posto « torna a reagire coll’indolo contemporaneamente 
formatosi e si ha la trasposizione. 

La decomposizione dei sudetti jodidrati, se è istantanea al cosi- 
detto punto di fusione comincia però, e lentamente procede, anche 
a temperature più basse; si ha così che le trasposizioni sudette 
‘avvengono anche durante le preparazioni delle alchilidenindoline 
dagli indoli coi joduri alcoolici, quando si operi a temperature, 
alle quali già cominciano queste decomposizioni, ed invece dell’at- 
‘teso jodidrato si ha l’isomero fondente più alto; giammai però 
allo stato puro, ma commisto con piccole quantità del primitivo. 

Non è quindi esatto che in tutte le formazioni di jodidrati di 
alchilidenindoline 11 radicale che nell’ indolo si trova - nel posto « 
nell'alchilendenindolina passi in è. Operando a temperature con- 
venientemente basse sì può evitare ogni trasposizione. 

Su questo argomento ritornerà fra breve uno di noi che ha già 
compiute altre esperienze in profosito. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 
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Sui benzolazopirroli e sui benzolazoindoli; 


memoria di G. PLANCHER ed E. SONCINI. 


(Giunta il 14 ottobre 1902). 


È noto da gran tempo che, quando il cloruro di fenildiazonio 
reagisce coi fenoli, si formano delle sostanze che conservando al- 
eune delle proprietà fenoliche contengono il gruppo caratteristico 
degli azoderivati (‘). 

.Questi corpì furono perciò fin dalla loro scoperta denominati : 
ossiazoderivati. Intorno alla loro natura molto si è discusso e molte 
ricerche sono state fatte. A tutta prima si potè stabilire che non tutti 
presentano le stesse proprietà funzionali e si dubitò che alcuni di 
essi derivando da forme ‘tautomere dei fenoli fossero fenilidra- 
zoni (*). Lo studio di queste tautomerie per mezzo delle trasfor- 
mazioni chimiche, rimase lungo tempo senza risultati decisivi, e 
solo ultimamente potè essere definita la questione, per le ricerche 
fisico-chimiche di Farmer e Hantzsch (°). Per esse resta definiti- 
vamente accertato che tutti i cosidetti ossiazoderivati allo stato 
libero sono fenilidrazoni, i quali possiedono, in maggiore o minor 
grado o affatto, la facoltà di trasformarsi in corpi ossiazoici, e 
che nella forma salificata coì metalli alcalini e nei loro eteri hanno 
la forma ossiazoica. 

Il mecanismo di questa trasformazione da una forma nell’ altra 
tautomera è anch’esso chiarito in virtù delle ricerche di Hevitt e 
Pope (4) e di quelle degli autori ultimamente citati. 

Data la somiglianza che presentano molte delle reazioni del 
pirrolo con quelle del fenolo era prevedibile che un fatto analogo 

‘ potesse riscontrarsi anche nei corrispondenti derivati del pirrolo 
e dell’indolo e dei loro rispettivi omologhi. Finora però nulla era 
stato tentato a questo intento. 

O. Fischer e Hepp hanno preparato alcuni azopirroli seguendo 


(') Kekulè e Hidegb. Ber]. Ber. III, 234. 

(*) Llebermann, Berl. Ber. XVI, 2858. Zincke e BIndewald, Berl. Ber. XVII, 3026. 
(5) Farmer e Hantzsch, Berl. Ber. XXXII, 3089. 

(4) Berl. Ber. XXVIII, 799. 
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presso a poco le stesse norme che servirono per.i fenoli ed hanno 
dimostrato, che, verosimilmente, nei pirroli ìil residuo azoico si va 
a porre, quando sia libera, nella posizione « del nucleo pir- 
rolico (‘). ! 

Ph. Wagner in seguito preparò il benzolazometilchetolo (*). 

La formazione di questi composti è uno dei fatti che approssi- 
mano il comportamento del pirrolo e dell’indolo a quello del fe- 
nolo, ma non sì ricercò, nè allora, nè dopo, se la somiglianza fosse 
più intima e se i derivati azoici del pirrolo e dell’indolo avessero 
con quelli fenolici maggiori punti di analogia. 

In questi ultimi tempi, però, la teoria delle forme tautomere dei 
corpì pirrolici ed indolici ha preso maggior sviluppo per le ricer- 
che di uno di noi sulla metilazione degli indoli (*) e per quelle di 
Angeli e Spica (4), e Spica e Angelico (°) sull’azione dell’ acido 
nitroso sul pirrolo e sugli indoli. | 

Per esse si conosce che il pirrolo e l’indolo, oltre a dei derivati 
della forma consueta, possono dare anche dei derivati delle forme 
tautomere 


H 
C 
HC=CH HC—CH, /N 
DI Lo HO C—CH, 
HC CH, HC CH O 
\l N HC C CH 
N N VA 
CN 
H 
I II III 


Era invero da aspettarsi che i derivati azoici del pirrolo e del- 
l'indolo o dei loro omologhi, o allo stato libero o nei loro derivati 
dipendessero da una di queste forme. 

In primo luogo, perchè la loro basicità è, di gran lunga, rispetto 
all'acido cloridrico, superiore a quella dei pirroli e degli indoli 
dai quali derivano. Uno di noi (Plancher) ha infatti dimostrato che 


(*) Ber). Ber., XIX, 2251. 

(*) Lieb. Ann., 242, 384. | 

(*) Plancher, Gazz. chim. ital. XXVIII — 1°, 402 — 2°, 80, 333, 374, 391, 405, 418. XXX, 
658. Plancher e Bettinelli, Ibid. XXIX, 1°, 81, 106. 

(6) Ibid., XXIX, 1°, 500. 

(5) | ” 20, 49. 
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mentre gli indoli non sono basi, se non debolissime, i corpi che 
procedono dalla forma III hanno carattere basico ben distinto. 
ell primo a sollevare questi sospetti sulla costituzione dei ben- 
zolazopirroli è stato Bamberger (‘); di ciò però noi siamo venuti 
| a *tonoscenza quando le nostre esperienze erano, già quasi ter- 
minate. I 
8 In questo lavoro noi ci siamo proposti, non già di risolvere la 
“questione, ma di provare a tutta prima se dal lato chimico tutti 
t.benzolazopirroli ed 1 benzolazoindoli abbiamo lo stesso comporta- 
mento, e se questo sia sempre in relazione colla struttura azoica. 
» Noi abbiamo perciò preso in esame i derivati azoici del pirrolo, 
. dell’ a.B'-dimetilpirrolo, dell’ a.a°’-dimetilpirrolo, dell’ x.a°’-metilfenil- 
Rirrolo, del indolo, dell'a e $ metilindoli e dell’ «-fenilindolo. 
Dei corpi pirrolici alcuni come il benzolazopirrolo , e il ben- 
zolazo-a.a’-dimetilpirrolo erano stati preparati da Fischer e Hepp, 
ilibenzolazo-a-metilindolo da Ph. Wagner, gli altri cioè il benzolazo- 
a.B-dimetilpirrolo e il benzolazo-a.a°-metilfenilpirrolo, furono da noi 
preparati. 
‘. Il primo ed il terzo; che derivano da pirroli che hanno un 
posto a sostituibile, possono avere, ed avranno presumibilmente, il 
| residuo azoico attaccato in questa posizione e la forma azoica I 
Fosa ed 11 quarto, pel contrario, che derivano da pirroli che 
hànno i posti « sostituiti, dovranno avere la forma azoica II, o 
rispettivamente le forme tautomere fenilidrazoniche loro corrispon- 
«denti III e IV | 


- HC—CH HC-C—N=N.C,H, 
Pa Od Wo dl 
. HC C-N=N.CH,  HC CH 
i Ne NZ 
‘ N N 
È H H 
i I I 
HC=CH HC —C=N . NH.C,H, 
UL Hol 
s CH C=N.NH.C,H; HC CH 
NA NI 
. N N: 
III 1V 


" .(!) Lieb. Ann. 805, 299. 
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il primo ed il terzo o-azoderivati e il secondo ed il quarto m-azo- 
derivati, o fenilidrazoni rispettivamente. 

Sopra questi derivati abbiamo fatto reagire l’isocianato di fenile 
che già ha servito in molti casi consimili alla scoperta di tauto- 
merie. La questione non poteva con ciò solo essere risolta , pio- 
sentandosi alla discussione un caso molto complesso e non inten- 
diamo che di averla posta. î 

Si sa che l’isocianato di fenile si presta assai bene a caratte- 
rizzare l'idrogeno mobile, sia ossidrilico, sia imminico ; in questo 
caso particolare esso nou poteva reagire che o coll’immino pirrè- 
lico, dando le rispettive uree complesse, o con l’immino fenilidra- 
zonico eventualmente formatosi per tautomerizzazione. 

L'immino fenilidrazonico poteva possedere questa proprietà, Jp 
quanto che, la sua presenza doveva essere subordinata e necessaria- 
mente conseguente al passaggio da un derivato della forma solita 
del pirrolo ad una delle forme tautomere, il che conduce ad da 
composto di proprietà basiche notevoli, delle quali doveva risen- 
tire l’immino fenilidrazonico stesso. In altri termini, se riusciva 
provato che l’immino pirrolico non reagisce, il benzolazopirrolò 
non poteva reagire che assumendo invece della formola I quella III. 
— Prima perciò di tentare l’azione del fenilisocianato sui benzola- 
zopirroli, abbiamo creduto nostro debito, provarla sui pirroli da 
cui derivano, poichè non si conosceva il comportamento dell’ i 
mino pirrolico rispetto a questo reattivo. 

Abbiamo trovato che non reagisce affatto. 


Potendo però sorgere il dubbio che mentre l’immino dei pirroli 
liberi non reagisce col fenilisocianato , potesse rendersi capace di 
questa reazione esaltandone le proprietà acide coll’introduzione gi 
nuovi radicali, e che ciò avvenisse appunto per l’attacco del rè- 
siduo azoico al nucleo del pirrolo, fu nostra cura di vedere come 
sì comportino di fronte allo stesso reattivo ‘altri corpi imminici di 
più forte carattere acido che il pirrolo, ed abbiamo trovato che, 
anche quando queste condizioni siano raggiunte, come nel car- 
bazolo, nella succinimide nel iodolo che indubbiamente hanno ca- 
rattere negativo più spiccato del pirrolo e dei suoi omologhi ta 
predetta reazione non compare. | 

In seguito a ciò provando l’azione dell’ isocianato di fenile sui 
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benzolazopirroli abbiamo trovato che essi si comportano in modo: 
diverso; con questa regolarità, che quelli che contengono il residuo 
azoico nella posizione « cioè quello del pirrolo e quello dell’x.8°- 
dimetilpirrolo reagiscono, quello invece dell’aa‘-dimetilfenilpirrolo 
e quello dell’ «.x’-metilfenilpirrolo che lo contengono nel posto f 
non reagiscono affatto. 

Come si vede, quì ci si trova di fronte ad una differenza di 
comportamento tra i 8 e gli « azopirroli parallela se nen perfet- 
tamente analoga colle proprietà chimiche diverse degli orto- e dei 
| para- ossiazoderivati del benzolo. 

Non è lecito con ciò concludere che i benzolazopirroli siano allo 
stato libero, gli uni, i 8, veramente corpi azoici, gli altri, gli @, 
veramente idrazoni. Ed invero l’identico aspetto e l’ identica faci- 
lità di salificazione coll’acido cloridrico fanno supporre che abbiano 
l’identica costituzione; ma si potrebbe forse dire ‘che tutti allo 
stato libero. sono corpi azoici e che presentano in grado differente 
la facoltà di trasformarsi in idrazoni; che cioè: di fronte ad un 
reattivo energico come l’ acido cloridrico danno sali della forma 
fenilidrazonica ad es. 


HC=CH 


n: 
N/ 
N 
HC] 
ma che invece di fronte all’ isocianato solo quelli della serie « 
possono tautomerizzarsi. 
Allora la reazionabilità di questi ultimi, può trovare una spie- 


gazione plausibile nella maggior vicinanza dell’immino fenilidra- 
zonico alla parte basica 


NY 
N 
della molecola. 
I risultati ottenuti coi composti indolici concordano con quelli 
ottenuti ooì pirrolici. 
Come abbiamo detto, abbiamo fatto agire il cloruro di fenil- 


è 
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-diazooio sull’indolo, sullo scatolo, sul metilchetolo, e sull’a-fe- 
nilindolo. — 

Potemmo constatare che il cloruro di fenildiazonio non reagisce 
.sull’indolo e sullo scatolo o almeno dà prodotti tanto instabili da 
non potersi isolare. Dall'«-metil- e «-fenilindolo invece sì otten- 
gono dei bellissimi prodotti ed assai stabili; dei due il primo era 
già stato preparato da Ph. Wagner il secondo lo fu la prima 
volta da roi. 

Su di essi fu tentata l’azione del, fenilisocianato, ma senza ri- 
sultato alcuno: essi non reagiscono affatto. 

Se si considera la costituzione di questi composti 


H 
C 
/N 

HO C—C.N:N.C,H, 
OI 

HO C C-R 
NIN 
CN 
H H 


ciò era prevedibile, ed analogo a quanto fu osservato nei pirroli, 
che contenevano il gruppo azoico in 8, i quali pure non reagi- 
scono affatto. 

Lasciando da parte il caso dell’indolo che ha sempre un compor- 
tamento che si stacca dai suoi omologhi, e volendo spiegare perchè 
lo scatolo non reagisca col cloruro di fenildiazonio, si potrebbe 
pensare, che la ragione risieda in ciò: Assai probabilmente nella 
formazione di questi composti si ha una prima fase data dall’ad- 
dizione del sale di diazonio ad un doppio legame e alla successiva 
eliminazione di acido, con emigrazione del doppio legame al- 
l’ azoto. 

Se si guarda alla formola dell’indolo si vede che questa possi- 
bilità è più limitata che nel pirrolo, potendo esso dare una sola 
forma tautomera. Se perciò è necessario alla formazione degli a- 
zoindoli che in una fase della reazione possano assumere forma 
idrazonica, si vede che ciò sarà estremamente difficile pel derivato 
dello scatolo in quanto, la forma idrazonica implicherebbe lo spo- 
.stamento di un doppio legame dal nucleo benzenico al nucleo pirrolico: 
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H dè 
C 
/ N 
HC C=CT—CH, 
e ! 
HCO C C:N.NH.CH, 
NI/NZ 
CN 
H 


Stabilito così che realmente anche nei benzolazopirroli 81 pos- 
sono verificare delle forme fenilidrazoniche cercheremo di risolvere 
la costituzione dì questi derivati in modo completo, per via fisico- 
chimica, giacchè altri metodi puramente chimici da noi tentati, 
come avremo occasione di dire anche in questa memoria fallirono. 
lo scopo. 


4 


. Parte Sperimentale. 


AZIONE DELL’ISOCIANATO DI PENILE SUL PIRROLO 
E SUI SUOI OMOLOGHI. 


Per conoscere il comportamento dell’immino pirrolico, abbiamo, 
prima provato il reattivo sui pirroli liberi. 

Pel pirrolo abbiamo operato nel modo seguente: 

Gr. 2 di pirrolo ottenuto dal pirrolato potassico e distillato di 
recente vennero mescolati colla quantità equimolecolare (gr. 3,6) di 
fenilisocianato escludendo qualsiasi traccia di umidità. Non essen- 
dosi a freddo osservata reazione alcuna il pirrolo e l’isocianato 
‘vennero riscaldati per qualche tempo, a bagno maria prima, e 
quindi a ricadere. Il pirrolo assunse unà tinta bruna e si resini- 
ficò in parte. | 

La miscela fu quindi sottoposta a distillazione. La metà circa 
del prodotto distillò fra 120-130°: pirrolo inalterato. Indi il ter- 
mometro salì rapidamemte verso 166° punto d’ebullizione del fe- 
nilisocianato, che parte distillò inalterato, parte restò decomposto 
nel palloncino. 

L'audamento' dell'operazione, osservato con diligenza e la suc- 
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Cossìva distillazione, provano che tra i due corpì non v'è alcuna 
reazione. 
In modo analogo e con identico risultato abbiamo operato sul- 
—l’a.a’-metilfenilpirrolo e sui due isomeri dimetilpirroli asimmetrico 
e simmetrico. — 


AZIONE DELL'ISOCIANATO DI FENILE SUL RENZOLAZOPIRROLO. 


Dopo di ciò tentammo la stessa reazione sul benzolazopirrolo. 
Esso al contrario reagisce con grande facilità. i 

Il benzolazopirrolo era già stato preparato da Fischer e Hepp, 
il prodotto da noi ripreparato ed impiegato per la reazione era 
puro e fondeva esattamente a 62° come hanno descritto gli autori. 

Al pirrolazobenzolo perfettamente seccato nel vuoto (gr. 4) si 
aggiunse la quantità equimolecolare (gr. 2,8) di isocianato di fe- 
nile, escludendo ogni traccia di umidità. La reazione si iniziò a 
freddo con notevole sviluppo di calore: da prima l’azocomposto 
si sciolse nel fenilisocianato, poi il tutto si solidificò in una massa 
di cristalli. Per completare la reazione aggiungemmo un poco 
di etere di petrolio seccato sull’ anidride fosforica e riscaldammo 
per circa mezz'ora a ricadere. 

Il prodotto cristallizzato dal predetto solvente, dopo ripetute 
cristallizzazioni si separò in cristalli leggerissimi aghiformi e fuse 
a 108-110°. All’analisi corrispose al prodotto d’addizione dell’iso- 
cianato fenilico col pirrolazobenzolo. 


C.H,N(CyHyN,). CHX CON 
Infatti : 


I. Gr. 0,1757 di sostanza diedero gs. 0,4516 di anidride ‘carbonica 
e gr. 0,0810 di acqua. : 

II. Gr. 0,1550 di sostanza diedero cem. 25,8 di azoto misurato sul- 
l'aqua a 10,6° e 756 mm. di pressione. 


In 100 parti: 


calcolato per C,,HyON; trovato 
I II 
C 70,03 70,11 — 
H 4,82 5,16 — 


N 19,31 = 19,59 
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‘La fenilurea del pirrolazobenzolo è un composto leggerissimo di 
colore giallo aranciato, molto solubile nell’ etere di petrolio e do- 
tata di una certa stabilità. 
‘Non essendo spiegabile come esso possa derivarsi dal pirrol- 
.agobenzolo 


N=N. CoHy 
CH, 
NH 


la formola da assegnargli è probabilmente questa : 
HN—C,H, 
CO 


N—N.C,H, 
CH,& ù 


derivante dalla forma idrazonica. 


Benzolazo-a.a -metilfenilpirrolo. 


Non era conosciuto. Si ottiene facendo agire il cloruro di fe- 
néldiazonio sull’ x.x’-metilfenilpirrolo. 

Il pirrolo che ci ha servito in questa preparazione fu preparato 
secondo il metodo di Paal (') per azione dell’ammoniaca sull’ace- 
tafenonacetone. Era puro e fondeva esattamente a 101°. 

.Da esso si ottenne il benzolazoderivato nel modo seguente: gr. 3 
del pirrolo vennero sciolti in gr. 150 di alcool e addizionati di 
circa gr. 7 di acetato sodico sciolti in poca acqua. 

La soluzione alcoolica fortemente raffreddata con ghiaccio venne 
poi trattata colla quantità calcolata di cloruro di diazobenzolo 
{ottenuto diazotando gr. 1,8 di anilina). 

‘Introducendo la soluzione diazotata, la soluzione del pirrolo andò 
assumendo una colorazione rossastra sempre più intensa, e diluita 
alla fine con acqua e ghiaccio diede un precipitato di cristalli 
giallo oro. 


.(*) Berl. Ber., XVIII, 870. 
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Quest’operazione’ è per altro molto delicata e ‘qualche volta più 
fallire se si trascura di raffreddare convenientemente, perchè l'a. 
zoderivato si resinifica con facilità in una massa rossastra dalla 
quale non si può avere più alcun .prodotto buono. to 

Cristallizzato dall'alcool per diluzione con acqua il benzolazo-x.4 - 
metilfenilpirrolo fonde a 120° rammollendo a 105°. 

All’analisi diede buoni risultati. . 

Infatti: > 
I. Gr. 0,1897 di sostanza iiadtaro gr. 0,5416 di anidride carboniga 


e gr. 0,0994 di acqua. a 
II. Gr. 0,1624 di sostanza diedero cem. 22,6 di azoto misurati sul- 


l’acqua a 19° e 756 mm. 
In 100 parti: 


ea - 


calcolato per C,1l,yNz trovato n 
I II 5 
C 78,12 77,96 _ - 
H 5,79 5,87 —_ >. 
N 16,10 — 15,97 


» 
è. 


Quando è puro, questo composto azoico ha un colore giallo nò— 
seo, è molto solubile nell’alcool, meno nel benzolo, poco nell’etere 
di petrolio; si scioglie con colorazione rossastra negli acidi e vieffe 
da queste soluzioni precipitato inalterato con ammoniaca o eon 
qualsiasi altro alcali. Dè un cloridrato rosso carmino ed un pi 
crato giallo rosso. Si decompone facilmente per riscaldamento, spe- 
cialmente in presenza di acidi. k 


AZIONE DELL'ISOCIANATO DI FENILE SUL 
BENZOLAZO-%.2"-METILFENILPIRROLO. 


‘ 


Questo composto non presenta come il pirrolazobenzolo la pro- 
prietà di combinarsi col fenilisocianato. ! 

Gr. 2 del derivato azoico seccato nel vuoto vennero trattati a 
freddo con la quantità calcolata (gr. 0,9) di fenilisocianato, escltr- 
dendo qualunque traccia di umidità. Non essendosi verificata a 
freddo reazione alcuna, venne aggiunto un poco d'’etere petrolioo 
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seccato su anidride fosforica e quindi sì riscaldò a ricadere. Il 
prodotto sì resinificò alquanto. Si distillò via l’ etere petrolico ed 
il residuo. fu purificato cristallizzando replicatamente dall’ alcool 
diluito. Sì mostrò in tutto identico all’ azoderivato impiegato e 
come quello, fuse verso 120°. 

Per stabilire con assoluta certezza che il prodotto era benzol- 
azometilfenilpirrolo inalterato ne facemmo una determinazione d’a- 
zoto. Essa ha stabilito che era il corpo azoico tale e quale, 
inalterato. 

Infatti : 

Gr. 0,1290 di sostanza diedero ccm. 10 di azoto misurati sul- 
l'acqua a 20° e 754 mm. | 


In 100 parti: 


calcolato per CoB Ni per CagHsoN 0 trovato 
N 16,10 14,77 15.82 


In seguito a questo risultato negativo venimmo nel dubbio che 
solo i derivati azoici dei pirroli aventi libero almeno un posto « 
fossero capaci di agire sul fenilisocianato. Per questo abbiamo 
preso in esame 1 derivati azoicì del due dimetilpirroli isomeri. 


Benzolazo-a.f'-dimetilpirrolo. 


Questo derivato non era mai stato preparato e noi lo ottenemmo 
in modo analogo al precedente. 

11 dimetilpirrolo da noi impiegato era stato preparato col me- 
todo di Knorr (') distillando il suo acido dicarbonico. 

Era puro e bolliva a 169-172°. 

Gr. 4,5 di dimetilpirrolo sciolti in 50 volte il loro peso di alcool, 
previo forte raffreddamento, vennero trattati colla quantità calco- 
lata di cloruro di fenildiazonio (ottenuta diazotando gr. 4,45 di 
anilina) in presenza di acetato sodico. Essendo l'azoderivato poco 
solubile in alcool cominciò già a separarsi in cristalli piccoli ros- 
sastri durante la reazione. | 

La separazione del prodotto venne completata coll’aggiunta di 


(') Liebig*s Annalen, 286, 296. 
Anno XXXII — Parte II. 59 
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poca acqua. Anche in questa operazione questo derivato si mostrò 
più stabile di quelli finora considerati. Per purificarlo conviene 
scioglierlo in alcool assoluto, diluire la soluzione filtrata con poca 
acqua e raffreddare. 

Così operando l’azoderivato si depone in cristalli lucenti di color 
granato. Fonde a 118-119°. 

All'analisi diede buoni risultati, come lo richiede la sua formola 


c,H,N.(C,H,N,) 


Infatti: 
I. Gr.'0,1669 di sostanza diedero gr. 0,4441 di anidride carbonica 
e gr. 0,1051 di acqua. 
II. Gr. 0,1782 di sostanza diedero ccm. 34 di azoto misurato sul- 
l'acqua a 25° e 758 mm. 


In 100 parti: 


calcolato per CigHisNsz trovato 
I II 
C 72,29 72,56 zu 
H 6,07 1 7,04 — 
N 21,13 — 21,22 


Il benzolazo-a.8‘-dimetilpirrolo è molto solubile in alcool assoluto 
ed in benzolo, poco nell’etere di petrolio e nell’alcool diluito; pre- 
senta proprietà basiche e dà un cloridrato ed un picrato rosso 
giallastri. i 

e 
AZIONE DELL'ISOCIANATO DI FENILE SUL 
BENZOLAZO-@$ -DIMETLPIRROLO. 


In questo composto si manifestò ancora, ma in grado minore 
che non nel pirrolazobenzolo la proprietà di combinarsi coll’is0- 
cianato di fenile. ” 

Grammi 2 dell’azopirrolo vennero come al solito trattati colla 
quantità calcolata (gr. 1,2) di fenilisocianato ; la reazione si iniziò 
tosto con svolgimento di calore in modo analogo a quello osservato 


» 
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nel pirrolazobenzolo , ed in modo analogo venne completata. Il 
prodotto cristallizzato dall’etere di petrolio fuse a 70-71°. 
Analizzato diede i numeri seguenti: 


JI. Gr. 0,1630 di sostanza diedero cc. 27 di azoto misurati sul- 
l’acqua a 24° e 753 mm. 


4I. Gr. 0,1456 di sostanza diedero cc. 24 di azoto misurati sul- 
» l’acqua a*23° e 758 mm. 


In 100 parti: 


calcolato por C,sHigNj0 trovato 
I II 


N 17,64 18,49 18,52 


Queste analisi dimostrano che il prodotto non era puro, e sti- 
anando che potesse contenere una parte di benzolazodimetilpirrolo 
inalterato, che infatti contiene più azoto della sua urea, venne 
fatta una nuova preparazione, mettendosi nelle migliori condi- 
zioni, partendo da azoderivato secco e purissimo e adoperando un 
eccesso di fenilisocianato, e cristallizzando il composto ottenuto 
ripetutamente dall’etere di petrolio. Il punto di fusione si innalzò 
di un grado e fu a 72°. 

All’analisi diede di nuovo risultati non buoni. 


Gr. 0,1500 di sostanza diedero cem. 25 di azoto misurati sull’ac- 
qua a 28° e 758 mm. 


In 100 parti: ° 


calcolato per C,eHigN,0 trovato 
N 17,64 18,22 


Abbiamo in seguito a ciò stabilito che il derivato in questione 


‘si dissocia lentamente nei suoi componenti. Ce ne convincemmo, 


perchè il derivato odora sempre, quando è stato conservato an- 
che per breve tempo di fenilisocianato. Se si pone nel vuoto 
secco l'odore scompare. Se però si bolle con etere di petrolio secco 
e si distilla in. seguito il solvente nel distillato sì pa riconoscere 
il fenilisocianato. 
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Questa fenilurea cristallizza in pagliette di colore rosso bruno- 
ed è molto solubile in etere di petrolio. 

Anche il benzolazo-x.8'-dimetilpirrolo si combina col femilisocia- 
‘nato; l’urea però che ne deriva è facilmente dissociabile nei suoi 
componenti. È fuori d'ogni dubbio che la reazione suddetta si 
compie; per quanto i dati analitici non corrispondano a quelli di. 
un prodotto puro. Il riscaldamento che avviene nella mescolanza 
dei due reagenti, e le nuove proprietà del prodotto della reazione 
rendono il fatto indubitabile. 

Anche a questo composto si deve dare una formola analoga a. 
quella della fenilurea del benzoazopirrolo : 


HN—C,H; 
CO 

a) CH nai 

8) ca NN 


. . È | & i , 
e perciò l’azoderivato deve poter assumere forma idrazonica. 


AZIONE DELL'ISOCIANATO DI FENILE SUL 


‘  BENZOLAZO-&-&°-DIMETILPIRROLO. 


* Il derivato azoico del dimetilpirrolo simmetrico fu già descritto: 
da Fischer e Hepp (‘) ma non era stato analizzato. 

Noi lo abbiamo ottenuto nel modo indicato dai predetti buloiti 
Usammo del dimetilpirrolo purissimo che ci preparammo dall’ace- 
tonilacetone col metodo di Paal (*). Questo «azoderivato è il più 
stabile di tutti quelli finora da noi esaminati e si può avere pu- 
rissimo cristallizzandolo dall’ etere di petrolio. Ha una bellissima 
colorazione e fonde i 185° e non a 124° come è indicato da Fi- 
scher ed Hepp. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 


à 
. 


(') Berl. Ber. XIX, 2251. 
AD ca . XVIII, 2254. 
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I. Gr. 0,1555 di sostanza diedero gr. 0,4120 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0995 di acqua. 
JI. Gr. 0,1434 di sostanza diedero ccm. 28 di azoto misurato sul- 
l’acqua a 28° e 758 mm. 


In 100 parti: 


calcolato per CisHigNi trovato 
| I Il 
C. 72,29 72,26 — 
H 6,58 7,10 —_ 
N 21,18 — , 21,35 


Trattando questo azoderivato colla quantità calcolata di isocia- 
‘nato di fenile colle solite precauzioni non diede alcuna reazione. 
L'azoderivato venne recuperato cristallizzandolo diverse volte dal- 
l'etere di petrolio e fuse a 134-135°. 


Comunque si vogliano interpretare i fatti qui osservati resta 
‘però stabilito che tra i benzoazopirroli alcuni si combinano col 
fenilisocianato altri no. Si combinano quelli che hanno il gruppo . 
azoico in uno dei posti «, non si combinano gli altri. Vale a dire 
i pirroli che hanno almeno un idrogeno in « sostituibile danno 
azoderivati capaci di combinarsi col fenilisocianato, gli altri no. 


Benzolazoindoli. 


Sui benzolazoindoli noi operammo in modo perfettamente analogo ‘ 
.a quello finora usato per i pirroli, ed avemmo anche occasione di 
prepararne uno nuovo. Abbiamo anche tentato ma senza frutto di 
avere l’azoderivato dell’indolo e dallo scatolo. 

Azione del cloruro di fenildiazonio sull’ indolo. 1 gr. di indolo 
sciolto in alcool ed in presenza di acetato sodico venne trattato 
colla quantità calcolata di cloruro di fenildiazonio (da 0,8 di ani- 
lina). Quantunque noi avessimo usato tutte le cautele raffreddando 
‘bene con acqua ghiacciata, per diluzione il liquido si intorbidò e 
a poco a poco lasciò separare una resina bruna dalla quale in 
‘nessun modo si potè ritrarre alcun prodotto. ‘ 
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Azione del cloruro di fenildiazonio sul B-metilindolo (scatolo). In: 
modo analogo a quello descritto per l’ indolo si è comportato an- 
che questo corpo. Ripetutamente tentammo questa preparazione e 
sempre avemmo una grande quantità di resina che odorava forte- 
mente di scatolo. In una preparazione variammo le condizioni di 
esperienza operando in soluzione molto concentrate ed evitando 
la presenza di molta acqua coll’ aggiungere direttamente l’acetato 
solido e finnmente polverizzato alla soluzione di scatolo in alcool 
assoluto e impiegando una miscela di diazotazione molto concen- 
trata esente d’acido nitroso in eccesso. Diluendo il tutto molto 
raffreddato con poca acqua e ghiaccio si separarono dei cristalli 
bruno rossastri che tosto si circondarono di resina. Questi cristalli 
resinosi, liberati dalla resina sciogliendoli con alcool. assoluto e 
precipitando frazionatamente con acqua, furono in -seguito seccati 
nel vuoto su acido solforico e cristallizzati dall’ etere di petrolio : 
fusero a 94°. Siccome il punto di-fusione dello scatolo è 95°, non 
v’ha dubbio che il prodotto ricuperato ‘sia, scatolo. 


Benzolazo-a-fenilindolo. 


Il fenilindolo impiegato fu preparato col metodo di Fischer con-- 
densando l’acetofenonfenilidrazone con cloruro di zinco anidro (‘)* 
fondeva a 187°. | i 

Gr. 2 vennero sciolti in alcool e trattati colla quantità calco- 
lata di cloruro di fenildiazonio (ottenuto diazotando gr. 1 di anì- 
lina) in presenza di acetato sodico e previo forte raffreddamento. 
Per diluzione con acqua si separò l’azoderivato in cristalli fioccosì 
giallo-rossi. 

Il prodotto seccato fu cristallizzato due volte dall’ etere di pe— 
trolio e dal benzolo. Fuse nettamente a 166°. 

All’analisi diede buoni risultati corrispondenti alla formola 


C_N:N-G,H, 
CH SYo.CH, 

N 

H 


(') Lieb. Aunalen 236, 133. 
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Infatti: 


I. Gr. 0,1966 di sostanza diedero gr. 0,5808 di anidride carbonica 
e gr. 0,0945 di acqua. 

II. Gr. 0,2039 di sostanza diedero ccm. 25,2 di azoto misurato 
sull'acqua a 14° e 754. 


In 100 parti: 


calcolato por C.oHigNz trovato 
I II 
C 80,75 80,57 — 
H 5,08 9,33 — 
N 14,27 — 14,33 


Il benzolazo-a-fenilindolo è un compostoben cristallizzato e molto 
stabile. 


AZIONE DELL’ISOCIANATO DI FENILE SUL 
BENZOLAZO=-X-FENILINDOLO. 


Un grammo dell’azoindolo fu scaldato a lungo con un leggero ec- 
eesso di fenilisocianato previa aggiunta di etere petrolico secco, e 
senza. Esso non reagì affatto e tutto il fenilindolo impiegato potè 
essere ricuperato per lavamento e successiva cristallizzazione con 
etere di petrolio. Fu identificato al suo aspetto e al suo punto di 
fusione (165°). 


AZIONE DELL'ISOCIANATO DI FENILE SUL BENZOLAZO-X-METILINDOLO. 
Questo azoderivato fu da noi preparato dal metilchetolo col me- 
* todo doscritto a Ph. Wagner ('). Era puro e fondeva come de- 


scrive il predetto autore a 115°. Non reagì affatto col fenilisocia- 
nato e potè essere ricuperato in gran parte dalla reazione. 


(') Lieb. Ano. 242-384. 
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Come era adunque da aspettarsi gli azoderivati indolici predetti, 
essendo f-derivati, analogamente a quanto fanno il P-azopirroli 
non reagiscono col fenilisocianato. 


Crediamo utile a questo punto comunicare i risultati di un'altra 
esperienza, diretta a scoprire la natura del benzolazopirrolo. 

Supponendo che il benzolazopirrolo avesse la forma idrazonica 
sperammo, da esso, di poter ottenere per azione del CH,I un de- 
rivato della formola seguente: 


N 
c A 
N.N.(CH,).C,H, (a 
Questo composto avrebbe dovuto essere al pari del benzolazopir- 


rolo e del benzolazometilchetolo facilmente scindibile per riduzione, 
e però dare amidopirrolo e metilanilina. 


AZIONE DEL IODURO DI METILE SUL PIRROLAZOBENZOLO. 


Gr. 2 di pirrolazobenzolo vennero riscaldati a ricadere per un 
giorno intero con un eccesso di ioduro metilico e potassa acquosa 
concentrata. Il prodotto della reazione fu estratto con etere, sec- 
cato su potassa calcinata e distillato nel vuoto. A 140° e 21 mm. 
passò un liquido rossastro d’odore penetrante. Il distillato diede 
con acido cloridrico un sale rosso intenso, e con acido picrico e 
cloroplatinico i corrispondenti sali pure rossastri e cristallini. 

Il picrato, purificato per cristallizzazione dall'alcool assoluto, fon- 
de a 151° All’analisi corrisponde al picrato di metilpirrolazo- 
benzolo. 


Infatti: 


Gr. 0,1473 di sostanza diedero gr. 0,2662 di anidride carbonica 
e 0,0476 di acqua. 


Vale a dire in 100 parti: 


o 
a 
. op? 
a 


x 
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9 calcolato per C,3H,Ne0, trovato 
C 49,24 49,29 
n H 3,40 3,0} 


+ 


Riduzione del composto precedente. Si operò a freddo con stagno 
polvere e acido cloridrico al 17 °/,. Si lasciarono in contatto i 


\ 


‘-, reagenti fino a completa decolorazione della miscela. Il liquido 


limpido filtrato e diluito fu liberato con idrogeno solforato dallo 


. stagno. Indi fu reso alcalino ed estratto con etere parecchie volte. 


| Appena alcalizzata, la miscela assunse una tinta verde intensa e si 


. 
» 


sèparò della resina. La soluzione eterea seccata convenientemente 


‘ff distillata nel vuoto. A 91° e 40 mm. cominciò a passare un li- 


quido che sentiva fortemente di anilina; in seguito il termometro 
salì a più alta temperatura, ma poco sostanza distillò. 


ta Il distillato fu trattato con anidride acetica. Mentre però cì at- 


‘ tendevamo che desse così metilacetanilide, ne ottenemmo invece 


‘ acetanilide. Bisogna quindi concludere che il distillato conteneva 


YHilina e non metilanilina. Il corpo resinificatosi in verde doveva 


© quindi essere un amidometilpirrolo instabilissimo e senza designare 


con certezza il posto che può essere andato ad occupare il metile 
nel composto possiamo dire che certamente non si trova a sosti- 
4uire l’idrogeno fenilidrazonico così : 


% bai "Pal 
| 4 "\y 


o è 4 . . . 
‘perchè in tal caso avrebbe dato metilanilina. 


— _—_————__—ry—_————— 


Appendice. 
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SUL TETRARROMOPIRROLO. 


‘. Nel corso di queste ricerche abbiamo avuto occasione di prepa- 
6 


. *are il tetrabromopirrolo, già ottenuto da Hepp ('), ma che gene- 


ralmente non trova posto nella PESA chimica perchè non fu 
dar autore stesso analizzato. 


‘(*) Berl. Ber., 20, Pat. 123. 
Anno XXXII — Parte II. 60 


o 
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Noi lo abbiamo ‘ottenuto come è descritto facendo agire l'acqua 
di bromo sul pirrolo di recente distillato e in soluzione alcoolica 


diluita. 
Cristallizzato dall’ alcool si ebbe bel bianco e puro. Non fonde 


ancora a 250°. All'analisi diede i numeri seguenti : # 
I. Gr. 0,2104 di sostanza diedero gr. 0,0994 di anidride carbonica. 
e gr. 0,0154 di acqua. 3 


II. Gr. 0,1948 di sostanza diedero gr. 0,3818 di bromuro d’argento. 
Da cui si calcola per 100 parti: 


trovato calcolato per C,RBr,jN 


I i ID 
È 12,87 — 12,54 
H 0,80 — 0,26 
Br — 83,41 83,53 
Il tetrabromopirrolo addiziona il bromo. v- 


Se viene trattato con acqua di bromo, a freddo ed agitando con 
turbina, la decolora rapidamente. Però per l’azione successiva del- 
l'acqua il prodotto formatosi si idrolizza e per definitivo, con svol- 
gimento di acido bromidrico, sì ottiene la bibromomaleinimide, 
fusibile a 226°, che venne anche analizzata, in rendimento quasi 
quantitativo. yi 
Gr. 0,2370 di sostanza diedero gr. 0,3486 di-bromuro di argento. 


In 100 parti: é 


calcolato per C.HNBry0s trovato 
Br 62,70 62,58 


e 
» 


Operando invece .in soluzione cloroformica il bromo viene ugual- 
mente assorbito; i corpi che in tal caso si formano saranno evi- 
dentemente il pentabromo, e l’eptabromopirrolo. Non abbiamo in- 
sistito però su questa reazione dato |’ alto valore del prodotto di 
partenza. 


Bologna. Iatituto di Chimica Generale della R. Università. 


467 


Trasposizioni intermolecolari nelle sintesi delle aldeidi 
aromatiche col metodo di Gattermann. 
Derivati della p.dimetilbenzaldeide ;. 


nota di L. FRANCESCONI e C. M. MUNDICI. 


(Giunta îl 23 agosto 1902) 


Per uno studio che si voleva fare cì occorreva, come prodotto 
di parteoza, la p.dimetilbenzaldeide. Fra ì tanti metodi di prepa- 
.razione per le aldeidi, credemmo più conveniente servirci di quello 
di Bouveault ('), che, quantunque lungo e penoso, dà un rendi- 
mento soddisfacente. 

Avevamo già preparati alcuni derivati della suddetta aldelide e 
precisamente le due ossime isomere (sin ed anti), un perossido di 
queste , l’ alcool ed un suo etere, ed in fine il nitrile dell’ acido 
p.dimetilbenzoico, quando apparve sul Journal of the American 
Chemical Society (*), una memoria dei signori Harding e Cohen in- 
titolata : | 

Preparazione della 2.5 dimetilbenzaldeide, sua costituzione e al- 
cuni suoi derivati. Gli autori preparavano il loro prodotto di par- 
tenza, a cui attribuiscono la formula della p.dimetilbenzaldeide, 
mediante la sintesi di Gattermann per le aldeidi aromatiche, con- 
sistente nel fare reagire l’ipotetico cloruro di formile, allo stato 
nascente, sull’ idrocarburo, in presenza di cloruro di alluminio e 
cloruro ramoso. 

Fra i diversi derivati che hanno ottenuto dalla loro aldeide, 
havvi anche l’ossima per }a quale danno il punto di fusione 84-85,5°. 
Evidentemente questa doveva coincidere con l’ antiossima da noi 
preparata dall’aldeide ottenuta, col metodo di Bouveault, dal p.xi- 
lene, invece quest’ ultima fonde a temperatura molto inferiore, a 
62,5-63,50. 

Questa forte differenza nei punti di fusione fra le due ossime, 


(*) Bulletin de la Soc. chim. de Paris, [8], 15, 1014. 
(*) XXIII, 8, 594. 
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‘unica specie di composti che sia in comune fra i derivati prepa- 
rati da noi e quelli dei signori Harding e Cohen, ci sorprese e 
pensammo subito a preparare dell’aldeide col metodo di Gàttermann 
e di questa farne l'ossima operando come i suddetti indicano. Così. 
facendo ottenemmo anche noi ]’ ossima fondente a 84-85,5°, e im— 
siéme una piccola quantità di un’altra sostanza di più alto punto 
di fusione alla quale i signori Harding e Cohen non alludono. 
Questa discordanza' dimostra evidentemente che le due aldeîtli 
‘sono diverse .e siccome ad esse sì veniva ad attribuire la mede- 
sima formula dì costituzione, restava ad indagare a quale delle due. 
si deve. assegnare la formula di paradimetilbenzaldeide e quale fosse 
la formula di costituzione dell'altra. 
Prima di fare ciò crediamo conveniente trascrivere integralmente 
il brano della memoria che si riferisce al ragionamento ed alle 
argomentazioni che i signori Harding e Cohen portano per conclu- 
dere che la loro aldeide è la p.dimetilbenzoica. 
‘ If the aldehyde group always occupied the para position rela- 
“ tive to a methyl group and if it were possible for the aldehyde 
“ group to exchange positions with one of the methyl groups, one 
“ of four acids of the corresponding aldehydes, viz, p.tolyl acetal- 
* dehyde, 2-4-, 3-4-, or 2-5-dimethylbenzoic acid, might have 
* formed. ala 
" Paratolylacetic acid oxidizes with chromic acid to terephthalic 
“acid and has a lower melting-point than that found. 2-4- and 
" 3-4-dimethylbenzoic acids also have different melting-points and 
“ different physical properties. Jacobson prepared an acid, which 
“ he called p.xylic acid, by the action of monobromparaxylene 
“ upon amalgam and phosgene and which melted at 132°. He also 
“ obtained a pxylic acid which melted at 163°. Fittig«and Lau- 
“ binger prepared an acid by oxidizing pseudocumene with dilute 
“ nitric acid which melted at 163, and which they called p-X7- 
* lic acid. 
“ In all probability the so-called p.xylic acid melting at 163° 
“ obtained by Jacobson, and the' acid obtained by Laubinger and’ 
“ Fittig melting at 163°, are the orthoxylic acid recently obtai- 
“ ned by Graf by treating ortoxylic aldehyde with strong potas- 
“ sium hydroxide and which melted at 163°. A' further proof that 
‘ the acid formed is neither 2.4- nor 3.4- dimethylbenzoic acid 


! \ 469 
‘ is shown in this paper by the comparison of the melting-points 
“ of their corresponding cinnamic acids., 

Si osservi intanto che gli autori non citano menomamonte che 
la p.dimetilbenzaldeide era già stata preparata dal Bouveault dal 
p.xilene e che questa dovrebbe coincidere, stando alle loro conclu- 
sioni, con quella che si ottiene col metodo di RARATIGANA, sempre 
dal p.xilene. 

Essi dicono inoltre che: 

“ The aldehyde does not form an addition product with a sa- 
“ turated solution of sédium bisulphite which makes the usual me- 
“ thod of purifying the aldehydes ky their conversion into the cor- 
© resporiding bisulphite compounds impracticable, malgrado che, 
in seguito, dicano pure di purificare l’aldeide sciogliendola in 
alcool e agitando questa soluzione con soluzione concentrata di 
bisolfito sodico, mentre noi abbiamo constatato che l’aldeide dà 
direttamente .il composto bisolfitico. 

Dal ragionamento su riportato sebbene si ha la certezza che 
l'acido da loro descritto non è nè il tolilacetico (fondente a dI), 
nè il 3-4 dimetilbezoico, pure resta indeciso quale sia, fra le due 
seguenti formule di struttura | 


CH, i CH, 

| 0 

Cc C 
ac/7 f " f 

3 è I ” l 
sel 7/04 COOH BC /0—CH, 

C C 

| | 

CH, COOH 

2-5 Di 84 


6 
quella da attribuirglisi. 


Anzi sì può dire clfe analogia di quest’ultimo si manifesta, an- 
‘che a colpo d'occhio, «molto maggiore col secondo (2-4) dei due 
acidi, che col primo (2-5), poichè l'acido ottenuto da loro fonde 
a 124-25,5° e cristallizza in forme monocline e tricline; e l’acido- 
che Birukoff (') ha avuto saponificando il nitrile, ottenuto dalla 


‘ (’) Liebig's Annalen der Chemia, 240, 285. 
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m-xilidina colla reazione Sandmeyer, (e che è quindi 2-4-dime- 
tilbenzoico) fonde a 126° e inoltre, stando al Beilstein (‘!), cristal— 
lizza dall'alcool in prismi monoclini. 

Fittig e Laubinger (*), inoltre, per ossidazione del pseudocu- 
mene con acido nitrico diluito, prepararono non solo l'acido dime- 
tilbenzoico fondente a 163° ma anche un’altro isomero che dissero 
acido xilico e fondente a 126°, di cui i signori Harding e Cohen 
non fanno alcun cenno. ! 

Del resto l’acido 2-4-dimetilbenzoico fu ottenuto anche da 
E. Kreysler (*), pure dal m-xilonitrile, da Jacobsen (‘) dal m.xilil- 
solfonato di potassio con cianurp di potassio ed entrambi danno 
per punto di fusione 126°; solo Kekulè (°) e Frey ed Horowitz (°) 
lo fanno fondere a 122°. 

Riguardo all’acido 2-5 dimetilbenzoito fondente a 132° diremo 
che fu ottenuto da Jacobsen (’) per azione dell'amalgama di sodio 
ed etereclorocarbonico sul monobromoparaxilene, come ebbe (8) il 
3-4 dimetilbenzoico, fondente a 163°, dal monobromoortozxilene. 
L’acido 2-5 dimetilbenzoico fu pure ottenuto da Frey e Horowitz (*), 
da Gattermann e Schmidt (19) e tutti danno per esso il punto di 
fusione 132°. 

Si noti anche che tanto Ador e Meyer ('')-che Claus, WollIner (**) 
.ed altri; -si fondano sui punti di fusione 126 e 132° dei rispettivi 
acidi 2-4-, 2-5-dimetilbenzaici, per stabilire la posizione meta o 
para delle catene alchiliche attaccate al nucleo benzenico. 

In quanto alla ulteriore prova, per cui i signori Harding e Cohen 
si autorizzano a dire che l'acido formato per ossidazione dell’ al- 
deide, ottenuta col metodo di Gattermann dal p.xilene, non è nè 
il 2-4, nè il 3-4 dimetilbenzoico, e che si fonda sul confronto dei 


(*) Handbueh der organischen Chemie II. 1876. 

(*) Liebig's Annalen der Chemie, 151, 269. 

(5) Bericb. der deut. chem. Gesel., 18, 1718. 9 
(4) ” ".” ” » 11,18. | 
(5) Liebig's ico der Chemie, 187, 186. 

(*) Journal ftir prak. Chemie, [2], 48, 119. 

(*) Berich. der dentscb. chem. Gesell., 14, 2111. 

0) n no» n° 17, 2874. 

(9) Journal] fr prakt. Chemie, [2], 48, 121. 

(19) Liebig's Annalen der Chemie, 244, 54. 

('') Ber. der dent. chem. Gesell., 12, 1969. 

(0) o» » nn n 18, 1858. 
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‘«orrispondenti acidi cinnamici, a noi sembra che essa non offra 
gran che di confortante. 

‘ . Difatti l'acido o-dimetilcinnamico, preparato da Graf ('), fonde 
a 140° ed i due m-dimetilidrocinnamico e m-dimetilcinnamico (pure 
ottenuti dal suddetto) (*), hanno per punti di fusione 108° e 1819, 
«#mentre quelli dei signori Harding e Cohen fondono a 111,5° e 
176,5°; ma è però da notare che i prodotti di partenza di Graf, 
cioè le aldeidi orto e metaxiliche, bollono rispettivamente in uno 
e in tre gradi, mentre l' aldeide che usarono i signori Harding e 
Cohen distilla fra 219-290. 

Inoltre se l’aldeide da loro descritta fosse la p.dimetilbenzoica, 
‘avrebbe dovuto dare l’ idrazone ottenuto da Bouveault, fondente 
-& 124° e non un idrazone che fonde a 114,5° mentre quello della 
m-xililaldeide, ottenuto da W. Griittefien (*), fonde a 118°. 

. Per di più se facciamo un confronto fra i derivati della m-di- 
anetilbenzaldeide e i corrispondenti ottenuti dai signori Harding e 
Cohen, e che qui appresso sono scritti: 


(CH,),—C,H;--CH=N-HNC,H, (CH;),—C,H,—CH=N—C,H, 
| 
(CH,.),—C,H,—CH=N—C,H, 


° (Graf) (1) 88° (Grittefien) (?) 190° 
(Harding e Cohen) 84-85,5° (Harding e Cohen) 187,5° 


(CH.),—C,H,—CH=NOH 


(Griittefien) (°) 88-89° 


i (Harding e Cohen) 84-85,5° 


-sì vede che sebbene non vi sia-una perfetta corrispondenza, pure 
sembra che le differenze fra i punti di fusione non siano tali da 


 (*) Kin Beitrag zur Kenntnis der aromatischen Aldeide — Inaugurai Dissertation — Hei - 
.delberg, 1899.‘ ” 

° (3) Loc. c. 

e (3) Ein Beitrag zur Kenntnis der aromatischen Aldeide — Inaugural Dissertation — Hei- 
.delberg, 1898. 

(4) Loco cit. 

(3) » n 
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poter escludere a priori l'eguaglianza dei composti su riferiti, tant$ 
più che le ossime da noi preparate dalle aldeidi ottenute col me-, 
todo di Gattermann tanto dal p-xilene che dal m-xilene, fondanp 
entrambe a 84-85,50. | *o 

Spinti dà questa somiglianza dei composti descritti dai Signori 
Harding e Cohen con quelli ottenuti, in modo analogo, dal meta--. 
xilene e dalla discordanza assai più forte che esiste fra i primi 
e quelli della serie para, volemmo vedere se l’aldeide preparata 
col metodo di Bouveault era realmente la p-dimetilbenzoica e se 

quella studiata dai Signori Harding e Cohen è la m.dimetilbenzoica.. 
. .- Che l’aldeide ottenuta dal Bouveault sia realmente la p.xililica, 
risulta evidentissimò da questi due fatti: i 

I. ossidata mediante là reazione Cannizzaro ha dato l’acido fon-.' 
dente 4 132°. 

II. Saponificando il nitrile che si ha per distillazione a pres- 
sione ridotta dell’acetil derivato dall’antiossima (p. f. 62-63°) del- 
l'aldeide, si ha il medesimo acido fondente a 132°. | 

Non resta perciò che a vedere quale sia la formula da attri- 
buirsi all'aldeide studiata dai suddetti signori. È intanto da no» 
tare che il prodotto aldeidico della reazione di Gattermann ap- 
plicata al p.xilene, anche dopo purificazione, mediante il composto 
col bisolfito, ha non solo un punto di ebollizione incostante, cio. 
che in realtà ordinariamente si riscontra nelle preparazioni di tali 
aldeidi, ma neppure un punto di ebollizione entro 1 soliti limiti di 
temperatura (due o tre gradi al massimo), come avviene appli- . 
cando la stessa reazione agli altri xileni. È naturale quindi pen- 
sare che da questa reazione risulta un miscuglio di aldeidi, fr 
le quali una sarà la predominante, ciò che rende indispensabile 
farne la separazione mediante il composto che si forma più fa-'. 
cilmente e che meglio si presta, cioè l’ossima. | 

Decidere la questione mediante l'ossidazione diretta del prodotto, | 
aldeidico, sia con l’acido nitrico diluito che per mezzo della rea- 
zione Cannizzaro (gli unici metodi applicabili in questo caso po} 
chè col permanganato potassico e con l’ acido cromico si hann$ 
prodotti di ulteriore ossidaziéne nei metili, come osservano anché 
Harding e Cohen e come si può dedurre dai lavori di Jacobsen 6, 
Claus), non conviene, come risulta dalla parte sperimentale, per- 
chè solo dopo molte cristallizzazioni si può avere una piccola parte . | 


è, 
n. 


* 
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di acido fondente in un grado cioè da 124-25,5°. Invece facendo 
l'ossima del prodotto della reazione, e ottenuta questa, dopo ri- 
petute cristallizzazioni frazionate, fondente gr un grado a 84-85,5°. 


(cioè concordante perfettamente, sia nel punto di fusione, che nelle 


proprietà cristallografiche con quella che abbiamo preparata, nelle 
identiche condizioni, partendo dall’aldeide m-xilica, ottenuta dal 
m-xilene colla reazione di Gattermann), ne facemmo il nitrile, 
operando nello stesso modo col quale avevamo già ottenuto quello | 
p.xilico dalla p.dimetilbenzaldossima, ed ottenemmo un’ liquido 
oleoso, incoloro, di debole odore simile a quello di mandorle a- 
mare, che solidifica a bassa temperatura e fonde a 23-24° e che dif- 
ferisce quindi dal p.dimetilbenzonitrile e concorda perfettamente 
con quello ottenuto da W. Hinrichsen O, applicando la reazione 
Sandmeyer alla m-xilidina. 

Questi risultati, uniti al fatto che l'acido avuto ogssidando l’ al- 
deide di Bouveault fonde a 132°, mentre quello ottenuto dalla 
reazione di Gattermann sul p.xi'ene non ha mai oltrepassato il 
punto di fusione 126°, ci sembrano sufficienti per potere fin d’ora 
asserire non solo che l’aldeide studiata dai signori Harding e Cohen 
è m-xililaldeide, ma che l’ossima e l’acido da loro descritti sono 
da intendersi non come composti aventi i metili in posizione para 
fra loro, ma in posizione meta, per modo che nell’azione dell’1po- 
tetico cloruro di formile, allo stato nascente, sul p.xilene si avrebbe 
uno spostamento di un metile dalla posizione para a quella meta 
rispetto all’altro metile, mentre il gruppo aldeidico. va ad occupare 
il posto reso libero dal metile spostatosi. Del resto questo sposta- 
mento intermolecolare non deve sorprendere se si pensa che ap- 
plicando la reazione di -Gattermann al toluene, si forma solo al- 
deide p.toluica (*), e questa grande tendenza del gruppo aldeidico 
di collocarsi in posizione para rispetto ‘al metile è anche provata 
dal fatto che sia coll’o-xilene che col m-xilene ed il pseudocumolo 
si formano, rispettivamente , solo le aldeidi 3-4-, 2-4-dimetilben- 
zoicbe e 2-4-5 trimetilbenzoica, come risulta dalle mergorie di 
Gattermann e Koch (°), di Graf (‘) e di Griìittefien (°). 

(') Ber. der deut. chem. Gesell., 21, 8082. 

() ” n 80, 1623. 

(*) Loco citato. 

() | ” 

(0) |, ” 

Anno XXXII — Parte Il. 61 
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Inoltre spostamenti di metili li ebbe pure S. Fritz ('), che ap- 
plicando al durolo la reazione di Gattermann, per la sintesi delle 
amidi aromatiche, (baggta sull'azione della clorourea sull’idrocar- 
buro, in presenza di cloruro di alluminio) ottenne solo traccio del- 
l'’amido dell'acido durolcarbonico, mentre riscontrò che sì erano 
formate quelle degli acidi frenitol- e isodurol- carbonici, anzi in 
prevalenza l’amide di quest’ultimo, sicchè 11 durolo per trattamento 
con clorourea, in presenza di cloruro di alluminio, si trasforma in 
modo predominante in isodurolo e frenitolo: 


CH, CH, 
o ) H,0f NCH, NCH, 
ee ul E 
H,.C\_/CH, H,C\_/CH, 2/08 
CH, CHL 


Avuta dalla 2-5-dimetilbenzaldeide l’antiossima, si volle vedere 
se anche questa dava l’isomero sin, come avviene, in generale, per 
le ossime delle altre aldeidi, e si vide che facendo passare attra- 
verso a una soluzione dell’antiossima in etere assoluto, dell'acido 
cloridrico secco, precipitava un cloridrato, flal cui prodotto di sa- 
ponificazione si ottenne la sinossima. Al fine di confermare la 
costituziooe anti e sin di questi due composti isomeri era indi- 
spensabile osservare se saponificando i prodotti, che essi danno , 
per trattamento con anidride acetica, si ottenevano rispettiva, 
mente ossima e nitrile. L'esperienza confermò che l’ossima fon- 
dente a 62-63° (prodotto immediato dell’azione dei cloridrato d'i- 
drossilamina sull’aldeide) era anti e l'altra fondente a 182° l'i- 
somero sin. 

Però si osservò che mentre la sin ossima trattata con anidride 
acetica dà immediatamente il nitrile, l’antiossima dà l’acetilderivato 
e questo, a differenza di quello dell’antibenzaldossima (v. p. speri), 
abbandonato in sospensione nell'acqua, dopo alcune ore, manifesta 
uno spiccato odore di carbilamina. 

Per spiegare questa formazione di isonitrile si può ammettere 


(') Reitràge zur Friedel, Crafts'schen Reaktion. Inaugura] Dissertation, Heidelberg, 1897- 
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«che per questa ossima avvenga una trasposizione intermolecolare 
simile a quella di Beckmann,, per cui il gruppo dimetilfenile si 
scambierebbe di posto con l’ ossidrile ossimico e dal composto i- 
potetico, così formato, per eliminazione di acqua si avrebbe l’iso- 
nitrile, come mostrano le seguenti formule: 


(0Bys- C,Ex-0-H - HO—C—H 
BO—N 0 (CH). 0 BN 

] | c 

= H0 + I 

(CH), . CH,—N 


Per riassumere le relazioni genetiche di tutti questi composti, 
‘crediamo opportuno di porre qui il seguente quadro esplicativo : 
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PARTE SPERIMENTALE. 


Preparazione della p-dimetilbenzaldeide 
CH, 
| 
C 
Hc7 \cH 


HCk 7C—-CH0 


Qi CI 


H, 


Il metodo di Bouveault, per la preparazione delle aldeidi aro- 
matiche, copsiste nel far reagire il cloroossalato etilico sull’idro- 
«carburo, in presenza di cloruro di alluminio : con ciò si ottiene 
un etere gliossilico che, saponificato, dà l’acido corrispondente. 

Il sale di anilina di questo acido riscaldato all’ebollizione con 
eccesso di anilina, si decompone sviluppando anidride carbonica e 
dando p.dimetilbenzilidenanilina da cui, separata per distillazione 
nel vuoto l’anilina, per mezzo dell'acido solforico si ha l’aldelde; 


le reazioni che avvengono in tutto il procedimento sono le se- 
guenti: 


(CH,),.C,Hy + C1.CO.C00C,H, = HCI + (CH;),-C,H,.C0.C00C,H, 
(A1C1,) 


(CH,)..C,H,.CO.C00C,H, + HOH = 
= (CH.),.C,H,C0O.COOH + C,H,0H 
(CH.),.C,H,.CO.COOH + C,H,.NH, = H,0 + 
+ (CA). CH C=N.CH, 
COOH 
{CH,)..CH3— C= N.C,H, = CO; + (CH,),—C,Hj—CH = N.C;H; 
COOH 
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(CH,),—-C,H_—CH = N.C,H,=(CH,),—C,H;,—CH0+H,N.C,H, 
! i xa 
O: H, 
H.S0, 


I prodotti di partenza indispensabili per tale preparazione, cioè 
l’ossalato neutro d’etile, il cloroossalato etilico vennero preparati 
come segue. L’ossalato neutro d’etile ed il clorossalato d’etile ven- 
nero rispettivamente preparati coi metodi di Duviller-Bousine (*): 
e di Anschiitz (*) e siccome si dovette preparare una considerevole 
quantità di etere ossalico (circa due chilogrammi), sì ritenne con- 
veniente rendere anidro l’acido ossalico, col metodo della cristal- 
lizzazipne, per raffreddamento, dall’acido solforico concentrato , e 
per asportare il più possibile quest'acido, la cuì presenza nuoce 
al rendimento nella preparazione suddetta dell'etere, lavai ripetu- 
tamente, l’acido ossalico così avuto, con alcool assoluto. 

Il p-xilene usato era di Kahlbaum e solidificato fondeva a 15°. 

L'aldeide p-dimetilbenzoica si preparò sia col primo metodo che 
dà il Bouveault (*) che con l’altro (4), del medesimo autore , il 
quale è una modificazione del primo, per cui alla miscela solfo - 
carbonica di cloruro di alluminio, idrocarburo e clorossalato , 81 
aggiunge del nitrobenzene in peso eguale a una volta e mezzo 
quella del cloruro di alluminio. 

Però sebbene con tale modificazione la reazione proceda più re- 
golare, pure sì preferì il primo modo, in quanto che nei lavaggi 
a cui devesi poì sottoporre il prodotto della reazione, ponno talora. 
avvenire, nel caso che sì usi la nitrobenzina, dense emulsioni 
dalle quali sale molto lentamente e penosamente avviene la se- 


parazione. 


————P————————_—_—_—_—_—_—_—6T—m€m€m—6yT—€—_———__—r——————— ——6 


L'aldeide sì presenta sotto forma di un liquido che facilmente 
si colora in giallo pallido e che bolle a 100° (alla pressione di 
10 mm.); odora di mandorle amare, non, però, così intensamente 


(*) Annales de chim. phys. [5], 28, 296. 

(*) Ber. der deut. chem. Gesell., 19, 2158; Liebig’s Annalen der Chemie, 254, 20. 
(*) Bulletin de la soc. chim. de Paris [8], 15, 1017. 

(‘) ” . > [3], 17, 868. 
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come l’aldeide benzoica ed all'aria si ossida molto facilmente, per 
‘modo che veniva conservata in tubicini chiusi alla fiamma. 

Adoperando in totale 250 gr. di p-xilene si ottennero 45 gr. 
circa, di aldeide, su cuì si sono eseguite tutte le ricerche. 

L'aldeide dà 11 composto col bisolfito, però non così facilmente 
come quella benzoica. Per ottenerlo si agitò l’ aldeide con solu- 
zione satura di bisolfito sodico abbandonando a se la miscela per 
circa 24 ore. Si separò la massa cristallina dal liquido e si lavò 
aipetutamente con etere ed alcool. 

Il composto bisolfitico è solubilissimo in acqua, solubile in al- 
cool diluito ; insolubile in alcool ed etere. 

Si decompone a freddo cogli acidi e con soluzione concentrata 
di carbonato sodico ; sì decompone pure con l’acqua verso 80°. 

Si tentò purificarlo per cristallizzazione dall'alcool diluito al fine 
di sottoporlo all'analisi, ma fon si potè aver puro, poichè, anche 
nel vuoto, si decompone parzialmente. 


OssIMe. 
Antiossima 
(CH) ,.CgH3— CH 
HO—N 


Preparazione: In un miscuglio di 3 gr. di aldeide con un ec- 
cesso di soluzione di idrato sodico (più di due molecole per una ‘ 
di cloridrato di’ idrossilamina) si versò a poco a poco una solu- 
zione concentrata di 3 gr. di cloridrato dì idrossilamina. Si forma 
allora una sostanza bianca, con contemporaneo sviluppo di calore. 

Dopo avere aggiunta acqua fino a sciogliere tutto, si fece pas- 
sare una corrente di anidride carbonica; non appena saturato 
l'eccesso di soda, 11 liquido diventa lattiginoso, causa il separarsi 
dell’ ossima come liquido oleoso , che poi solidifica depositandosi 
sotto forma cristallina. Cessata la precipitazione sì separò per 
filtrazione la massa cristallina e si lavò con acqua (!). 

Se ne ebbero circa 3 grammi. Dopo seccata si sciolse a caldo 


(') Nelle acque madri resta tanta piccola quantità di ossima e di nitrile che non con- 
viene estrarre con etere. 
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nella ligroina, da cui cristallizza, per raffreddamento, in sottili 
Jamelle, e per lento svaporamento , in prismi, che stante la loro 
natura non si prestano ad uno studio cristallografico. 
Dopo alcune cristallizzazioni sì ebbe incolora, pura, con parsa 
di fusione costante a 62,5-63,5°. . 
Analisi : 


grammi 0,2066 di sostanza diedero cc. 17,9 di azoto (19°-755 mm.) 


calcolato per CH NO trovato * 
N°/ 9,39 9,79 


L’ossima è solubile nei più comuni solventi organici; da alcuni 
dei quali, per svaporamento del solvente, si separa come olio che 
solidifica prontamente se toccato con bacchetta. 

Bollita con soluzione diluita di acido cloridrico si decompone 
ridando l’aldeide, che si separa, mentre il liquido, reso alcalino, 
riduce il reattivo di Fehling. 

Distilla inalterata nel vuoto; distillata a pressione ordinaria si 
decompone parzialmente svolgendo ammoniaca e fra i prodotti 
della distillazione sì rinvennero, oltre àll’ossima inalterata, l’amide 
suo isomero e il nitrile dell’acidé p.dimetilbenzoico. 

Si ebbe il sale di sodio dell’ossima, sciogliendo in una soluzione 
alcoolica ‘concentrata di etilato sodico la quantità di ossima a 
questo corrispondente e riscaldando leggermente. 

Da questa soluzione precipita, sotto forma gelatinosa, mediante 
l'aggiunta di etere assoluto, il sale sodico dell’ ossima. È molto 
solubile in acqua tiepida, in acqua bollente si decompone. 

La sua soluzione acquosa dà le seguenti reazioni: 


con nitrato d’argento precipitato bianco fioccoso che annerisce per 
riscaldamento 
con solfato di rame precipitato verde celeste 


con nitrato di cobalto , azzurro chiaro 
con acetato di piombo ‘, bianco 
con cloruro mercurico : bianco - 


Tutti questi sali scaldati con acido cloridrico diluito sì decom- 
pongono dando l’aldeide. 
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AZIÒNE DEL NITRITO D'AMILE. 


Perossido di azodimetilbenzenile 
(CH,)..C,H,--CH = N—0 
 (CHy),.CgH3—CH =N—0 


Preparazione : grammi 1 di ossima si sciolsero in un eccesso 
di nitrito d’'amile; avvenuta la soluzione, che è di un color gjallo 
rosso, si raffreddò con ghiaccio. Dopo qualche tempo sì depositò 
una sostanza cristallina, che, separata per filtrazione , venne la- 
vata con etere. : 

Questa sostanza è bianca e costituita da piccoli cristalli: è poco 
solubile in etere, molto in cloroformio, però per cristallizzazione 
si altera; fonde a 97-98° decomponendosi. 

La sostanza seccata nel vuoto, su paraffina diede all’analisi : 


grammi 0,1882 di sostanza diedero cc. 15,3 di azoto (15°-759 mm). 


calcolato per cs HyN,0, trovato 
N°, 9,45 9,45 


Si è data alla sostanza la formula di un perossido, cioò si è 
ammesso che due molecole di ossima si uniscano fra loro elimi- 
nando, coll’ossigeno fornito dal nitrito d'’amile, che reagisce come 
ossidante, una molecola di acqua: © 


CH,—CH = NOH CH,—CH = NO 
+0 = | + H,0 
CH,—CH = NOH C.H,—CH = NO | 


Non si credette opportuno continuare lo studio di questo com- 
posto determinandone il peso molecolare e le proprietà chimiche, 
in quanto che ciò avrebbe condotto ad ulteriore impiego di so- 
stanza preziosa e indispensabile per altre ricerche, per noi più 
interessanti. 

D'altra parte per dedurre, almeno per analogia, la costituzione 
del suddetto composto , si ripetò, nelle identiche condizioni, l’a- 
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zione del nitrito di amile sulla benzaldossima, e se ne ottenne 1} 
perossido, con rendimento assai maggiore di quello che Beck— 
mann (') ha avuto preparandolo per azione sia del ferricianuro 
di potassio su una soluzione alcalina di benzaldossima, che per 
azione dell’acido nitroso sulla soluzione eterea della medesima. 

Siccome poi il Beckmann dimostra, con una serie di esperienze, 
per questo composto’ la seguente formula di struttura 


C,H,—CH = NO 


così ci crediamo di essere autorizzati ad ammettere per il nostro 
2 è 
la formula sopra scritta. 


Sin-08ssima 


(CH), —C,H,—C-H 
| 
N—0H 


Si è falto agire l’acido cloridriéo gassoso e secco sulla soluzione 
dell’antiossima in etere assoluto per ottenerne la trasformazione 
nel suo isomero. Questa esperienza si è ripetuta molte volte, va— 
riando sia la temperatura a cui si fa avvenire la reazione, sia la 
concentrazione, che la durata dell’azione dell’ acido cloridrico. Ma 
sì è potuto constatare che la trasformazione della antiossima nel 
suo isomero non avviene mai integralmente, perchè saponificando. 
ogni volta il prodotto della reazione sì ottiene sempre un miscu- 
glio delle due ossime; tanto che per avere la sin-ossima pura, 
sì è dovuto ricorrere al seguente artificio. 

Dopo aggiunta di ligroina alla soluzione eterea del prodotto di 
saponificazione, si formano per lento svaporamento, sia alle pa- 
reti che al fondo della bevuta, dei cristalli; però i primi sono co- 
stituiti da un miscuglio di sin ed antiossima, mentre gli altri ri- 
sultano di sola sin-ossima, sicchè si rese possibile la separazione 
meccanica dei due isomeri. Onde aver pura la sin-ossima, si ricri- 
stallizzò dalla miscela di etere e ligroina. 


(') Ber. der deut. chem. Gesell., 22, 1588. 


è 


Da 
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- + La sin-ossima si presenta sotto forma di lunghi aghi splendenti. 


e tenaci fondenti a 198°. 
Analisi: 
gr. 0,1768 di sostanza diedero cc. 14,6 di azoto (17°763 mm.) 


calcolato per CsH..NO ! trovato 
N °/o 9,39 9,62 


È solubilissima in etere, pochissimo solubile a freddo, un po’ 


più a caldo, in ligroina; si scioglie discretamente a freddo nel 


cloroformio ed a caldo in benzene; però sotto l’azione dei solventi 


organici subisce, specialmente col cloroformio, una parziale alte- 


razione, come sì riconosce dal punto di fusione che si abbassa. 
Abbandonata a sè per un certo tempo si trasforma nell’ isome- 
ro anti. 

Distillata nel vuoto sì trasforma pure in antiossima. 

Bollita con acido cloridrico diluito si decompone danno l’aldeide, 
e il liquido, reso alcalino, riduce il reattivo di Fehling. 


——————-=- ' " - - +-+ -— — 


ÀZIONE DELL'ANIDRIDE ACETICA SULLE DUE OSSIME. 


Si sciolse, a freddo, l'antiossima in poca anidride acetica e la 
soluzione così avuta venne agitata dapprima con acqua, poi con 


. * debole soluzione di carbonato sodico e in ultimo di nuovo con 


acqua: rimane un olio denso che è l’acetilderivato dell’ ossima, in 
quanto che saponificato con potassa e poi trattata la soluzione 


° ,&lcalina con anidride carbonica se ne separa l’ossima anti. 


Tenendo qualche tempo, circa 24 ore, l’acetilderivato in contatto 
con l’acqua, si sente uno spiccato odore di carbilamina, ciò che 
ha fatto ammettere quell’ipotesi nella parte introduttiva (!). 

Anche la sin ossima si sottopose al suddetto trattamento con 
anidride acetica, ma non si ebbe l’ acetilderivato, bensì il nitrile 


dell'acido p.dimetilbenzoico. 


(*) Lo stesso trattamento venne ripetuto eco la benzaldossima e non si ebbe affatto odore 
di isonitrile, come si poteva credere anche a priori non avendolo notato Hantzsch facendo. 


| questa reazione, 


p-dimetilbenzonitrile 


CH, 


| 
FÀ 


CH, 


Oltre che dalla sin ossima nel modo suddetto , si ebbe anche, 
‘più sollecitamente, distillando frazionatamente, a pressione ridotta, 


è 


l'acetil derivato dell’anti-ossima, per modo che al disotto di 130° , . 


si separa anidride acetica e acido acetico e verso 140° passa un 


liquido incoloro e che odora un poco di anidride acetica. Per to- 


gliere le ultime traccio di questa venne agitato con potassa, e- 


stratto con etere e distillato di nuovo nel vuoto, dopo avere se- , 


parato l'etere a bagno maria. 

Si ottiene un liquido incolore il cui odore ricorda quello di 
mandorle amare. 

Raffreddato con miscuglio gi ghiaccio e sale solidifica in una 
massa cristallizzata bianca, che fonde a 11-14,5° Si ottenne fon- 
dente a 13-14,5° facendolo liquefare parzialmente e separando la 
parte liquida dalla solida. 

Venne analizzata la porzione fondente a 13-14, 50, 

Analisi: 


gr. 0,2380 di sostanza diedero cc. 22,5 di azoto (15°%-758 mm.) 


gr. 0,2824 5 . gr. 0,8480 di CO, e gr. 0,1850 
di HO. | 
calcolato per CsHgN trovato 
C‘/ 81,86 82,46 
H, 7,29 6,87 
N, 10,68 11,04 


Dal nitrile si passò all’acido come segue: il nitrile venne bollito 
con forte eccesso di acido solforico (85 °/;) e il prodotto della rea- 


zione versato in moîta acqua diede precipitato fioccoso, che si fece ‘ 


. C) 


x 
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i cristallizzare dall'alcool, dopo avere decolorata la soluzione alcoolica 
“+ con carbone animale. 
Si ebbe cristallizzato in aghetti bianchi fondenti a 132%; è so- 
°° lubilissimo in etere, e sì scioglie a lieve calore nè] carbonato so- 
".- dico, da cuì precipita acidificando con acido cloridrico diluito. 


. | Acetato di p.dimetilbenzile 

è 
n CH, 
| | 
#9 Pd i 
+ \ )-cA,00-0—CA, 

| 

. CH, 


Si posero in un pallone, munito dì refrigerante a ricadere 200 ce. 
circa di acido acetico concentrato , 5 gr. di aldeide, polvere di 
szinco e qualche goccia di cloruro ramico, e si scaldò leggermente. 
L'azione dell'idrogeno nascente, si continuò per circa 48 ore. 
Il prodotto della reazione, diluito convenientemente con acqua, 
venne ripetutamente estratto con etere e questi estratti si sotto- 
. «posero a lavaggi dapprima con acqua, poi con debole soluzione 
di carbonato sodico fino al cessare della reazione acida, indi di 
nuovo con acqua. Onde togliere la porzione di aldeide rimasta 
, inalterata, la soluzione eterea si lasciò, per circa ‘12 ore in un 
I Beparatore con soluzione concentrata di bisolfito sodico, non di- 
DE “menticando di agitare spesso e fortemente. 

La soluzione eterea sì lavò nuovamente con acqua e con so- 
‘luzione diluita di carbonato sodico. 

La soluzione eterea venne seccata con ossido anidro di bario e 
distillata a bagno maria per eliminare tutto l’etere. Il liquido re- 
siduo venne distillato (a pressione ridotta) due volte frazionata- 
mente ('). Si ebbero circa 3 grammi di acetato. 

Si presenta sotto forma di un liquido incolore, di odore simile. 


< 


+ 


(') Come residuo della prima distillazione si ebbe una massa che cristallizza dall’etere in 
‘ * lamelle esilissime e splendenti e fonde a 151-53°. Stante la tenue quantità non se ne potè 
fare l’analisi. 
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a quello dell’acetato di benzile, ima meno intenso ; bolle a 242-489, t 
anche con miscuglio frigorifero, di ghiaccio e sale, non solidifica. . 
Analisi : 
«grammi 0,2752 «di sostanza diedero gr. 0,7529 di CO, e gr. 0,2005 i 


di H,O. Î 
calcolato per C.:H.0, trovato 
C% 74,61 74,13 i 
H, 7,52 7,86 


Alcool p.dimetilbenzilico 


\_/—CH30H 


0a, 

‘ Si sciolse a freddo in potassa alcoolica al 20 °/,, circa, 1 gr. . 
di acetato e la miscela si abbandonò a se per 12 ore. Poscia di- i 
luendo con acqua sì separò un liquido oleoso che si estrasse con 
‘etere. Dalla soluzione eterea, seccata con ossido anidro di bario, 
sì separò l'etere per distillazione a bagno maria, e il residuo si. 
distillò due volte. 

L' alcool si presenta come un liquido incoloro, piuttosto denso, 
che neppure col comune miscuglio frigorifero solidifica. 

È di debole odore aromatico e bolle a 232-349. 

Analisi: | 
grammi 0,2188 di sostanza diedero gr. 0,6407 di CO, e gr. 0,1905 

di H,0. 


calcolato Dal C.H:0 trovato 
C%/, 79,41 79,84 iù 
H, . 8,82 9,64 _ 


Si tentò di ottenere l’alcool anche per riduzione col metodo di 
Wiortz: In un palloncino ‘munito di valvola di Bunsen si mise 
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aldeide sospesa in acqua e di quando in quando si'aggiunse amal- 
gama di sodio; l’azione dell'idrogeno nascente si fece durare circa 
4 giorni cioè fino a che l'odore caratteristico dell’alleide era pres- 
sochòè scomparso. Dopo separato il mercurio ai estrasse il liquido 
con etere e dall’estratto etereo, lavato successivamente con bisol- 
fito sodico, con debole soluzione di carbonato sodico ed essiccato, 
come sopra, sì distillò l’etere a bagno maria. Il residuo distillato 
frazionatamente diede un liquido che sì riconobbe dalle proprietà 
fisiche, essere l' alcool p.dimetilbenzilico. Il rendimento fu assai 
meschino. 


e e e ee rm 


All’ aldeide p.dimetilbenzoica venne pure applicata la reazione 
Cannizzaro, seguendo la modificazione data dal Meyer (‘), per cui 
si usa la potassa acquosa, con la quale il Meyer ottiene per l’al- 
.cool benzilico un rendimento medio del 92 °/. 

Però mentre coli’ aldeide benzoica la soluzione acquosa e con- 
«centrata di potassa forma ben presto, scuotendo fortemente, una 
densa emulsione, con la pi dimetilbenzoica stenta molto a reagire, 
per modo che si dovette usare invece della soluzione di potassa 
della concentrazione data dal Meyer (9 parti di potassa in 6 parti 
«di acqua), una soluzione satura di potassa (per 5 gr. di aldeide 
una soluzione satura di idrossido in 3 cc. di acqua), inoltre si fu 
costretti a protrarre la reazione per circa quattro giorni, agitando 
fortemente e spesso il miscuglio. Dopo questo tempo si forma 
“una massa densa che odora ancora di aldeide. 

Questa poltiglia venne sciolta in acqua e la soluzione estratta 
con etere. Dopo avere sottoposto l’estratto etereo al solito tratta- 
mento con bisolfito e con debole soluzione di carbonato sodico, si 
separò l'etere a bagno maria e il residuo si distillò più volte. 

Si ebbe una piccola quantità di alcool appena sufficiente pel 
riconoscimento col punto di ebollizione. 

Dalle acque alcaline, già estratte con etere, si precipitò, acidi- 
ficando con acido cloridrico diluito, l'acido p.dimetilbenzoico, che, 
dopo alcune cristallizzazioni dall'alcool, si presenta sotto forma di 
aghetti aventi per punto di fusione 132°. 


(') Ber. der deut. chem' Gesell., 14, 2894. 
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Di questi tre metodi di preparazione per il suddetto alcool, il 


migliore è il primo. 


APPLICAZIONE AL P.XILENE DEL METODO DI (1ATTERMANN 
PER LA SINTESI DELLE ALDEIDI AROMATICHE. 


] 


m-dimetilbenzaldeide 


CH, 
7 


NA 
CHO 


In una miscela di 50 gr. di cloruro di alluminio, 10 gr. di clo- 
ruro ramoso (') e di 40 gr. di p.xilene, cristallizzabile e fondente 
a 15° si fece passare una corrente secca di ossido di carbonio e, 
"di acido cloridrico (2:1) per circa cinque ore e mezzo, ‘tenendo la 
miscela alla temperatura di 40-45°. Terminata la reazione il li- 
quido rosso bruno si trasforma in una massa vischiosa che pron- 
tamente solidifica. Il prodotto della reazione si introduce, poco 
alla volta, in un separatore contenente ghiaccio sminuzzato : si 
ha una viva decomposizione accompagnata da forte sviluppo di 
acido cloridrico e dal separarsi di un liquido oleoso giallo rosso 
con fiuorescenza verde. (Questo liquido venne estratto con etere, e 
dopo avere eliminato questo solvente a bagno maria, si sottopose 
il residuo alla distillazione frazionata. Si raccolsero separatamente 
le porzioni che distillano al di sotto di 140°, consistenti, in modo 
predominante di xilene; quelle che passano fra ‘140° e 200° e fra 
200° e 240°. Sia quest'ultime che le penultime vennero poste iso- 
latamente in due separatori con soluzione concentrata di bisolfito 
sodico e spesso agitate. Dopo quasi 24 ore si separò in entrambi 
il composto bisolfitico come una massa cristallina’ giallognola. Si 


(') Il cloruro ramoso ai preparò precipitandolo mediante anidrile solforosa da una soln- 
zione acquosa satura di cloruro ramico; il precipitato si lavò ripetutamente con soluzione- 
di anidride solforosa e poi con acido acetico glaciale e si seccò a bagno maria. 
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raccolse su filtro e si lavò ripetutamente con etere e poi con al- 
cool e dopo averlo reso, mediante tali lavaggi, completamente 
bianco, sì decompose mettendolo in un separatore con soluzione 
concentrata di carbonato sodico ed etere e si agitò di frequente. 

Dall’ estratto etereo si distillò prima a bagno maria l’ etere e 
poscia il residuo frazionatamente. Il liquido, pressochè incoloro, 
distilla quasi tutto fra 210° e 234° e solo una tenue porzione fra 
234° e 240°. 

Le parti passate fra 210° e 240° si raccolsero separatamente 
in sel tubetti che contenevano rispettivamente le porzioni distil- 
late entro 1 limiti enne di temperatura : 


210-199; 219-229; 222-250; 225-290; 229-340; 234-400 
(gr. 3,2) (gr. 5,5) (gr. 7) (gr. 3,2) (gr. 2,1) (gr. 1,3) 


Tutte queste porzioni odorano di mandorle amare, ma in modo 
leggermente diverso della p.dimetilbenzaldeide e sono costituite 
da un liquido pressochè incolore, tranne le ultime che sono colo- 
rate leggermente in giallo. . 

Tanto sulle prime-ed ultime porzioni, che su quelle distillate 
fra 219-29° sì fecero preparazioni di ossima e tentativi di os- 
sidazione. 


OSSIDAZIONE. 


L’ossidazione sì fece scaldando a bagno maria, in un palloncino 
a lunga tubulatura, gr. 3, della precedente aldeide, sospesi in un 
eccesso di acido nitrico (d. 1,19), fino a scomparsa dell'olio: la 
massa cristallina formatasi venne sciolta a caldo in soluzione con- 
centrata di carbonato sodico. La soluzione, dopo averla agitata 
con etere, si acidificò con’ acido cloridrico diluito. Il precipitato 
avuto si fece cristallizzare alcune volte per raffreddamento dal- 
l'alcool diluito, ma sì ebbero sempre cristalli che non avevano un 
punto di fusione definito, poichè cominciavano a fondere a 108° e 
terminavano a 122%; solo dopo ripetute cristallizzazioni se ne ebbe 
una piccola parte fondente a 124-25,5°. 

Si fecero anche cristallizzazioni frazionate dalla ligroina, senza 
ottenere risultati soddisfacenti. 
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L'ossidazione si fece pure colla reazione Cannizzaro, come fe- 
cero i signori Harding e Cohen, cioè: 2 gr. di aldeide e una so- 
luzione fredda di gr. 1,8 di idrossido di sodio furonu sciolti in 
gr. 1,5 di acqua e messi in un piccolo separatore. Si agitò il mi- 
scuglio spesso e fortemente; dopo circa 24 ore sì ottenne una 
massa solida giallastra. Si sciolse in acqua e la soluzione wenne 
estratta con etere; della soluzione acquosa sì precipitò l’acido con 
acido cloridrico diluito. Lavato con acqua si cristallizzò parecchie 
volte e frazionatamente dall'alcool diluito, nonchè dalla ligroina 
e si ebbe, solo dopo ripetute cristallizzazioni, una porzione fon- 
dente a 124-25,5°. 


Ossima 


CH, 
| 
ZN 


s 
CHNOHO 


Dapprima si preparò seguendo il metodo usato per l’ ossima 
della p.dimetilbenzaldeide, però visto che il rendimento in ossima 
era tenue, poichè l’aldeide reagiva, in quelle condizioni, solo par- 
zialmente, si credette opportuno usare il metodo, leggermente 
modificato, col quale la prepararono i signori Harding e Cohen e 
coincidente con quello di Graf per la preparazione della o.dimetil- 
benzaldossima. 

Gr. 3 di aldeide furono sciolti in 18 gr. di alcool ed a questa 
soluzione fu aggiunta una soluzione di gr. 2,1 di cloridrato di 
idrossilamina sciolti in 6 cc. di acqua e poscia una soluzione 
di 5 gr. di idrossido di potassio in 5 cc. di acqua. La miscela 
venne tenuta due ore a ricadere a bagno maria. Distillato par- 
zialmente l’ alcool, si diluì la soluzione alcalina, con circa 50 cc. 
di acqua e si estrasse con etere. 

Dalla soluziohe acquosa, invece di liberare l’ ossima acidificando 
con acido cloridrico, come fanno i suddetti, si credette più con- 
veniente, onde evitare la separazione dell’ ossima sotto forma di 
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-olio, che solo dopo parecchie ore solidifica, spostarla mediante ana 
-corrente di anidride carbonica, per cuì sì separa un olio che dopo 
breve tempo si trasforma in una massa cristallina. Questa venne 
raccolta su filtro, seccata e indi cristallizzata sciogliendola, a caldo, 
nella ligroina. 
— Si ebbero cristalli che, fondendo in parecchi gradi, si manife- 
starono impuri, sicchè si sottoposero alla cristallizzazione frazio- 
nata dalla ligroina. 

Dopo ripetuti e penosi frazionatamenti si potè arrivare ad una 
separazione meccanica di cristalli prismatici da altri che sì pre- 
sentavano sotto forma di mammelloni compatti. Questi cristalli di 
due specie si ricristallizzarono separatamente e frazionatamente, 
‘sempre dalla ligroina, e si arrivò ad avere i primi fondenti in un 
.grado e costantemente da 84-85,5° e gli altri fondenti a 105°. 

Si scelse come solvente la ligroina, in quanto che negli altri 
comuni solventi organici la sostanza è solubilissima e cristallizza 
solo dopo completo svaporamento. 

I cristalli fondenti a 84-85° bolliti con acido cloridrico diluito 
sì decompongono, dando l’aldeide, come si può riconoscere dall’ o- 
dore, è il liquido, reso alcalino, riduce il reattivo di Fehling; sono 
quindi costituiti dall'’ossima studiata dai signori Harding e Cohen. 

La sostanza fondente a temperatura più alta, che solo dopo 
penose frazionamenti sì potè isolare, si ebbe in tutte le prepara- 
zioni di ossima, fatte sia a freddo che a caldo, con l’aldeide di- 
stillata a diverse temperature, come sopra è accennato, però in 
quantità differenti, e sempre molto piccole in confronto a quelle 
dell'altra fondente a 84-85°. 

Questa sostanza non si potè analizzare stante la tenue quantità, 
che dopo parecchie cristallizzazioni frazionate, si ebbe fondente in 
un grado. Tuttavia sì osservò che bollita con acido cloridrico di- 
luito si decompone dando un odore che ricorda quello di mandogle 
amare, ma però leggermente diverso da quello che si ha decom- 
ponendo l’ossima fondente a 84-85°. 


m.dimetilbenzonitrile. 


Gr. 1,5 di ossima fondente a 84-85,5° vennero sciolti in anidride 
.acetica, la soluzione si lavò con acqua, agitando in un separatore, 
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indi con soluzione di carbonato sodico e poi di nuovo con acqua, 
e sì estrasse con etere. Questo venne separato a bagno maria e 
il residuo sì distillò frazionatamente a pressione ridotta, ‘(5 cm.) 
separando le porzioni passate al di sotto di 137° da quelle di- - 
stillate a 137-40°. Le prime erano costituite da anidride ed acido 
acetico, le ultime da un liquido denso, incolore che contenendo , 
però, ancora traccio di anidride acetica , si agitò con potassa di- 
luita e sì estrasse con etere. Questo sì separò a bagno maria ed 
ìl residuo venne ridistillato nel vuoto. Onde avere la sostanza 
pura, si sottopose 11 liquido ad altre due distillazioni a pressione 
ordinaria. Si ottenne così un liquido denso, incoloro, di odore che 
ricorda quello di mandorle amare, e che bolle (alla pressione or- 
dinaria) a 223-24° e che solidifica già a 15° in grossi cristalli 
prismatici incolori, i quali fondano a 23°. 
‘ aAnalisi: 
gr. 0,1895 di sostanza diedero cc. 17,6 di N (24°%762 mm.). 


calcolato per C,HgN trovato 


N°/, 10,68 10,43 


— — _--.-- — -——r —— 


PREPARAZIONE DELLA l-3DIMETIL-4BENZALDEIDE DAL M.XILENE. 


Si preparò col metodo di Gattermann seguendo i detti (') di 
W. Grilttefien cioè: 

In una miscela di 30 gr. di m.xilene, 45 di cloruro di alluminio 
e 4 gr. dì cloruro ramoso si fece passare una corrente secca di 
acido cloridrico e di ossido di carbonio (1 : 2) mantenendo la tem- 
peratura fra 50-65°. Poscia si procedette come nell'altra prepara- 
zipne col p.xilene. 

Però è da osservarsi che l’aldeide avuta per decomposizione del 
composto bisolfitico, distilla fra 215-18°, come ammette anche 
Griittefien. 


Se ne preparò l’ossima seguendo il metodo usato per la prece- 


(*) L. c. 
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dente (che fonde a 84-85,5°). Dopo poche cristallizzazioni dalla 
Jigroina si ebbe fondente a 84-85,5°. 


Riguardo alle proprietà cristallografiche dei cristalli dell’ossima 
fondente a 62,5-63,5° e delle altre due fondenti a 84-85,5°, otte- 
nute sia dal p.xilene che dal meta colla reazione di Gattermann 
il siguor F. Zambonini, gentilmente, ci comunica quanto segue: 


Ossima fondente a 62-63°; i cristalli assai brutti, ora tabulari, 
‘ora prismatici secondo l’asse 2 e, a giudicare in base alle misure, 
soltanto approssimative eseguite, probabilmente monoclini (?); la 
faccia tabulare sembra essere il piano di simmetria. 

Ossima fondente a 84-85,5° (avuta dal p.xilene): i cristalli sono 
molto brutti e generalmente non si prestano a misure che nella 
zona [001]. Sono ‘terminati all'estremità dell'asse 2, per solito, da 
una faccia che dà angoli variabili da cristallo a cristallo con le 
faccie verticali, talchè non si può stabilire se sì ha a che fare 
con una faccia vera o con una faccia falsa. Vi sono poi, in alcuni 
cristalli, oltre a questa grande terminale, anche alcune altre fac- 
ciuzze ancora più imperfette. 

Nella zona [001] si riscontrano sei faccie, che, ammesso che i 
cristalli siano triclini, come è probabile, ponno considerarsi come 


4110) ; 1110} ; 1010}. Quest'ultima forma è sempre piccola. 


Vi sono poi cristalli nei quali 1110} e 1110}, hanno all'incirca 
‘eguale grandezza; frequenti sono anche i cristalli nei quali uno 
di questi due prismi domina fortemente sull’altro, di modo che si 
hanno dei cristalli tabulari secondo l’uno o l’altro di essi prismi. 


L'angolo (110) : (L10) è stato trovato eguale a 54°1’, per 
(010) : (110) si ha 60°11”. 

Nei cristalli tabulari secondo {110}, una direzione di massima 
estensione fa su questa faccia, collo spigolo [001], un angolo di 
circa 4°-5°, 

Ossima fondente a 84-85,5° (ottenuta dal m.xilene); per quello 
che riguarda l’abito dei cristalli e lo sviluppo delle singole forme, 
‘non si ha che da ripetere quanto si è detto sopra per la pre- 
«cedente. 
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L'angolo (110) : (110) fu trovato eguale a 54°; l'angolo 
(010) : (110) è di 60°10°. ! 

Sì hanno dunque dei valori che sì confondono con quelli otte- 
nuti neì precedenti cristalli. Anche per l’ estinzione misurata su 
{1i0} rispetto allo spigolo [001] si è avuto lo stesso valore che 
per 1 cristalli ottenuti dal p.xilene. 

Sì può dunque, in. base a questi risultati, ritenere che /e ossime 
fondenti a 84-85,5° sono cristallograficamente identiche. 

Lo studio di tali trasposizioni intermolecolari e dei derivati della. 
p.dimetilbenzaldeide verrà continuato. 


Roma. Istituto chimico della R. Università. Agosto 1902. 


Sulla depolimerizzazione. 
Risposta al Prof. G. Ciamician (‘); 


di G. ODDO. 


(Giunta sil 5 dicembre 1902). 


Il Prof. Ciamician, rispondendo alle mie tre -note (*), crede ch'io 
abbia dimostrato con esse che “le sue osservazioni erano perfet- 
tamente giustificate , nel giudizio sopra i miei lavori sulle cloro- 
anidridi emesso nell’ interessante concorso, che gli piace ram- 
mentare. 

Mi duole dovergli contrastare anche questa credenza! 

Il suo giudizio, com’egli espose largamente nella sua prima nota (*), 
fu fondato: 1° su alcune osservazioni fatte, o meglio “stranezze, 
rilevate nelle mie memorie; 2° sopra alcune misure eseguite sol- 
tanto con la coppia ossicloruro di fosforo e benzolo. 

Nella prima delle tre note che ho pubblicato in risposta ho 
combattuto singolarmente tutte le osservazioni da lui addotte a 


(*) Gazz. chim. ital., 1902, II, 370. 
(*) Ibidem » n 97, 107 e 128. 
(3) Ibidem » I 254 e Rend. Acc. Lincei, (1901), X, 2° sem., 221. 
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priori, e su tutto quanto ho opposto trovo ch'egli in questa re- 
plica fa completo silenzio. 

Nella seconda nota ho dimostrato con numerose esperienze che 
il metodo sperimentale da lui seguito nelle determinazioni, delle 
quali si è avvalso, era erroneo : questa dimostrazione egli ora non 
combatte, sì limita soltanto a dire che gli “ sembra poco pro- 
babile ,. 

Che cosa resta dunque per giustificare, non dico la forma, ma 
la sicurezza con la quale egli emise il giudizio, che diede origine 
a questa discussione ? 

Non mi meraviglio perciò che il Prof. Ciamician, volendo rite- 
nere giustificate le sue osservazioni, abbia dovuto ricorrere ad un 
altro mio lavoro, che non presentai al concorso e fu stampato 
dopo la pubblicazione della relazione del concorso medesimo. Questo 
lavoro, esatto nel concetto fondamentale che mi aveva suggerito 
il mio nuovo metodo ebullioscopico, come dimostrai largamente 
nella terza nota, risentì allora della fretta alla quale mi costrinse 
l'inaspettata ingerenza del Prof. Ciamician in ricerche che io aveva 
preannunziato ; per cui non mi fu concesso di studiare completa- 
mente, come ho fatto dopo, tutte le possibili cause d’errore, e tra 
le altre la deflammazione. 

E troncherò da parte mia questo dibattito assicurando il Prof. 
Ciamician che, avvenga o no per obbligo d'ufficio, sarò sempre 
lieto di veder pubblicato il suo parere sui miei lavori. 


Cagliari, Istituto chimico dell'Uoiversità, 9 dicembre, 1902. 
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Reazione del cloruro ammonico 
col carburo di calcio commerciale ; 


Nota del Dr ROBERTO SALVADORI. 


(Giunta sil 13 agosto 1902). 


Dalle esperienze di Neumann ('), Warren (*), Geelmyden (?), 
Tarugi (*), Fréhlich (°) è noto che il carburo di calcio agisce co- 
me un energico riducente tanto che si può ottenere i metalli di- 
rettamente dai cloruri mescolandoli convenientemente assieme e 
scaldandoli col carburo di calcio. Ho creduto perciò essere inte- 
ressante di studiare se e come si sarebbe comportato il carburo 
di calcio col cloruro ammonico per vedere se mettendosi in li- 
bertà l'ammonio, questo col carbonio del carburo allo stato na- 
scente fosse nelle condizioni di determinare una importante sin- 
tesi di questi derivati organici. La reazione si potrebbe prevedere 
nel senso che il carbonio sciogliesse due dei tre legami e si u- 
nisse all’ammonio: 


20 NH,Ci CNH, 
Cav t = Cacl, + | 
C NH,Ci CNH, 


donde l’etilendiammina e derivati; oppure sciogliendosi tutti e tre 
i legami del carbonio si legassero assieme i due atomi dell’ azoto 
(H,N — NH.) donde la possibilità della formazione di idrazina e 
derivati. | 

È stato appunto sotto questo punto di vista che io intrappresi 
a studiare la reazione di cui ne diedi superficialmente un breve 
accenno in una comunicazione fatta agli “ Studi Sassaresi , (°). 


(*) Chem. Ztg., 1900, 24, 1018. . 
(*) Chem. News., t. 98, p. 2, 1897. 

(3) Comp. Rend., 180, (1900), 1026. 

(‘) Gazz. Chim. It., XXIX, I, 509. 

(5) Chem. Ztg., 1901, 3®, 418. 

(6) Studi Sassaresi, An. 1, Sez. II, p. 106. 
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Anzitutto cominciai ad analizzare le sostanze poste a reagire: 
il carburo di calcio def commercio e il cloruro ammonico. Il car- 
buro mi fu spedito dal Sig. Damiani di Venezia. 

Già molte analisi qualitative e quantitative furono fatte del 
carburo di calcio commerciale, citerò fra le più importanti quelle 
del Moissan ('), Geelmyden (?) e del Rossel (3). Le impurezze più 
importanti sono il fosforo, lo zolfo, il ferro, silicio, alluminio, azoto 
che io pure riscontrai nel carburo di calcio adoperato oltre a pic- 
cole quantità di magnesio. | 

Per lo zolfo feci una determinazione quantitativa decomponendo 
ripetutamente con nitro e carbonato sodico una. quantità nota di 
carburo di calcio, lisciviandolo con acqua, acidificando con acido 
nitrico e precipitando l’ acido solforico formatosi con nitrato di 
bario. Lo zolfo trovato fu in media di 0,66 °/- Nei campioni esa- 
minati dal Rossel la media fu da 0,15 — 0,35 °/,, per quelli esa- 
minati dal Moissan fu da 0,37 — 0,74 °/, in quello esaminato dal 
A. J. Mathews (4) da 0,47 — 0,50. 

Il carburo di calcio impiegato da me diede all’analisi 1 seguenti 
risultati : 


calcio 56,04 

carbonio (calcolato) 31,60 

zolfo 0,66 

residuo ins. (HCI. 1: 5) 5,31 

” (Si0,, AI, Fe, Ph, Mg) 6,30 
100,00 


Il residuo insolubile fu, determinato sciogliendo con cautela 1l car- 
buro di calcio in HCI diluito da 1 a 5. Con HCI concetrato esso 
residuo diminuisce assai di poco, si arriva al 3 °/,, ed è costituito 
di Si, Fe, CU. 

Il carbonio fu calcolato dalla quantità di gas acetilene che sì 


(*) Ann. de Chim. ot de Phys., t. £8, 1899, 343. 

(?) Loc. citato. 

(*) Zeitsch. f. Angew. Chem., 1901, Hef. 4. Mouiteur. Scient., 1901, 569. 
(*) Jour. Amer, Chem. Soc., I. 1899, 647. 
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sviluppa dal carburo trattato con l’acqua. L'apparecchio adope- 
rato era analogo quello consigliato dal Drof. Magnanini (!) so- 
lamente nel caso mio sviluppavo il gas entro un palloncino mu- 
nito di imbuto a chiavetta e che comunicava direttamente col ci- 
lindro misura. Nei calcoli tenevo conto del volume d’acqua intro- 
dotto, ed ho ridotto il volume a 0°. Ottenni in media da tre 
esperienze cm. 265,7 per ogni Kg. 

Il cloruro ammonico lo ottenni puro da quello commerciale fa- 
cendogli subire una sublimazione, poi sciogliendolo nell’ acqua e 
‘precipitandolo con una corrente di acido cloridrico. Il precipitato 
fu lasciato gocciolare entro un imbuto e lavato 5-6 volte con al- 
cool assoluto per liberarlo dal cloruro di ferro che in piccole 
quantità ancora era presente. 

L'apparecchio impiegato per la reazione era costituito —1— da 
una storta la quale comunicava successivamente —2— con un 
tubo ad U a bolla vuoto e asciutto, —3— un tubo a U a bolla 
contenente. poca soluzione di potassa caustica concentrata —4— 
una bottiglia a doppia tubulatura una inferiore ed una superiore 
della capacità di circa 700 cme. e contenente una soluzione di 
acido cloridrico diluito; il gas entrava per la tubulatura inferiore 
mediante un tubo a squadra piegato all'insu e munito di rubi- 
netto —5— una bottiglia di lavaggio con poca acqua semplice 
—6— una bottiglia di lavaggio con HNO, concentrato —7— due 
bottiglie di lavaggio con bromo ricoperto di acqua —8— una 
bottiglia di lavaggio e un tubo contenenti rispettivamente ùna 
soluzione e dei pezzi di potassa caustica. Chiudeva l’ apparecchio 
un gassometrino di vetro ad acqua salata. Fra le singole congiun- 
zioni ho messo dei tubi a T in modo che potevo prendere il gas 
all'uscita di ogni singola bottiglia di lavaggio. 

La mescolanza di cloruro ammonico secco e carburo di calcio 
ridotto in polvere era fatta sempre còn un eccesso di cloruro am- 
monico. Per quanto eccedessi nel cloruro ammonico pure non sono 
mai riuscito in un solo riscaldamento a decomporre tutto il car- 
buro impiegato, ma il residuo reagiva sempre con l’acqua svilup- 
pando dell’ acetilene. Solo dopo aver ripetuto tre o quattro volte 
il riscaldamento rinnovando sempre il cloruro ammonico ottenni 


(*) Gazr, Chim. It., XXX, 1900, I, 401. 
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un residuo che con l’acqua non sviluppava più nessun gas. Ciò 


dipende dalla facilità con cui il cloruro ammonico si sublima sot- 
traendosi alla reazione. | 

La reazione avveniva in modo assai differente a seconda del 
modo di riscaldamento. Mantenendo la temperatura quasi costante 
verso i 300° con un bagno a sabbia il cloruro ammonico sublima 
sì lentamente ma la reazione procede pure lenta e occorre ripe- 
tere quattro, cinque volte il riscaldamento, rinnovando il cloruro, 
perchè tutto il carburo sia decomposto. Anche un troppo eccesso 
di cloruro ammonico rallenta assai la reazione, esso sublima. rac- 
cogliendosi alla parte superiore della mescolanza formando una 
specie di cappello e il carburo rimane al disotto senza reagire. 
Assai più rapida e meglio procede la reazione se il riscaldamento 
è fatto a fuoco diretto, raggiungendo il color rosso, così in due 
volte sole di arroventamento si ha la completa decomposizione del 
carburo. 

Il carburo come ho detto era ridotto in polvere grossolana, ma 
durante la reazione anche i pezzi più grossi si sgretolavano au- 
mentando di volume e sì riducevano in una polvere finissima 
“ residuo della storta ,. Questa polvere trattata con acqua mette 
in libertà del carbone assai finamente diviso di un riflesso gra- 
fitico. | 

Eliminato dal residua della storta il cloruro ammonico per su- 
blimazione nel vuoto, all'analisi lo riscontrai costituito di cloruro 
di calcio, carbone, silice, ferro, pochissimo acido fosforico e solfo- 
rico. Per trattamento con acqua lascia una parte insolubile l’ 11,27°/, 
con acido cloridrico diluito lascia il 10,13 °/. Determinai il car- 
bone bruciandolo per mezzo dell'acido cromico (') e nell’ un caso 
ottenni 6,34 °/,, nell'altro 6,40. La quantità di carbone per ciò che 
si separa dal carburo di calcio durante la rgazione è prossima- 
mente costante. Fatta pure determinazione di Ca, Cl] la composi- 
zione centesimale del residuo della storta risulta : 


(') Fresenins, Traité Deanaiyae chimique quantitative 6. Ediz. $ 255, 66, p. 934. 
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trattato con acqua con HC} diluito 
CI 07,24 07,24 
Ca 29,51 31,91 
C 6,34 i 6,40 
i 11,27 10,13 
Si0, e silic."° di Fe 4,93 3,73 
98,07 99,28 


Ho fatto una esperienza per vedere quanto carbone si può ot- 
‘tenere direttamente dal carburo di calcio commerciale dopo due 
trattamenti con cloruro ammonico e da gr. 65 di carburo ottenni 
‘un residuo insolubile nell’ acido cloridrico diluito di gr. 17,00 co- 
stituiti da gr. 11,9 di carbone. Questo carbone per la sua relativa 
straordinaria purezza in confronto di altri come quello di ossa, e per 
la proprietà decolorante che possiede e la sua straordinaria finezza 
mi sembra di non poco interesse industriale per una eventuale 
utilizzazione del carburo di calcio a tale scopo. 

Dall’esperienza ora riferita si vede che circa poco più della metà 
del carbone del carburo si mette in libertà poichè nei gr. 65 la 
quantità teorica sarebbe gr. 20,15 quella ottenuta 11,9. 

Nel tubo ad U N. 2 distillava pochissimo liquido oleoso giallo- 
.gnolo di odore irritante a reazione alcalina. Il liquido è in parte 
solubile in etere. Separata la parte solubile con un imbuto a chia- 
vetta ed evaporato l'etere si ebbe un residuo oleoso mobile bruno 
‘e che presentava tutti i caratteri della pirridina e della anilina. 
La parte insolubile in etere col cloruro di benzoile dà un com- 
posto fusibile a 117°, precipita con l’acido cloridrico in una so- 
stanza bianco grigiastra che tramanda un odore fortissimo di ci- 
polla. Nel precipitato riscontrai solfo, carbonio e lascia per ar- 
roventamento un po’ di silice come residuo. Nel composto oleoso 
si raccoglie buona parte dello zolfo contenuto nel carburo. 

Volli vedere se tutto lo zolfo venisse spostato durante la rea- 
zione e a tale scopo immediatamente dopo la storta applicai un 
tubo ad U contenente una soluzione di acetato di piombo nella 
potassa caustica, ottenni così un precipitato nero di PbS. Ripetei 
l’esperienza più di una volta ma ottenni di zolfo da 0,20 a 0,40 %/ 
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mentre lo zolfo contenuto nel carburo è di 0,66 °/,. Come si vede 


ue Li, 6 i 
al massimo 1 3 di zolfo vengono spostati durante la reazione. 


Nel residuo della storta infatti ritrovai sempre dello zolfo. 

Nel liquido oleoso ricercaì il fosforo ma non ne ebbi mai la 
più piccola traccia. 

Il gas che esce immediatamente dopo il tubo N. 2 ha un odore 
fortemente ammoniacale, si scioglie per circa */,, nell’acqua e. 
brucia con fiamma giallo pallida. Lo spettro della fiamma è quello 
dell’ammoniaca qpando brucia, e si intravedono delle bande verdi 
di idrocarburi. Questo gas dopo di aver subito un lavaggio attra- 
verso la soluzione potassica concentrata N. 3 è trattenuto per la 
maggior parte nella bottiglia N.4 contenente la soluzione diluita 
di acido cloridrico. Dopo una serie di esperienze lavai il cloruro 
formatosi evaporai l’acqua in presenza di un eccesso di acido clo- 
ridrico e procedetti alla separazione dell’ammoniaca dalle eventuali 
ammine presenti seguendo il metodo del Lea ('). 

I cloruri furono sciolti nell'acqua trattrati con un eccesso dì 
KOH fatto bollire con refrigerante a ricadere raccolto il gas nel- 
l’acqua. La soluzione acquosa, fortemente alcalina, fu neutraliz- 
zata con acido ossalico ed evaporato tutto a bagno maria fino 
quasi a secchezza. IN:esiduo fu trattato con alcool della densità 
di 0,82 ‘fatto bollire per alcuni minuti, filtrato. Evaporato l’alcool 
ripresi con acqua il piccolo residuo avuto e lo decomposi con ni- 
trato di bario. Separai l’ ossalato di bario precipitato, evaporai 
lentamente .il liquido ed ottenni così un piccolo residuo di circa 
1 gr. di metilammina da 30 gr. di carburo di calcio. Mi accertai 
che era metilammina perchè ottenni tutte le reazioni caratteristiche 
delle ammine primarie, e poi perchè decomposto il nitrato con 
KOH ottenni un gas ammoniacale e che brucia. Il liguido bollito 
a refrigerante a ricadere fu distillate e sul distillato procedetti 
alla separazione come sopra ma ottenendo solo piccole traccio di 
ammine superiori. 

La maggior parte del prodotto gassoso perciò è ammoniaca e 
infatti raccogliendo il cloruro ammonico sublimato nella storta, e 


(') Jabres, ber. ann. 1862. 
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quello riottenuto dall’ ammoniaca per neutralizzazione con acido 
cloridrico ottenni sempre poco meno del cloruro ammonico posto 
a reagire. 

Sul liquido della bottiglia N. 4 si raccoglie un velo sottilissimo 
insolubile in acqua e che tramanda un odore marcatissimo di pe- 
trolio. 

Il gas che non è assorbibile dall’ acqua e dalla soluzione di a- 
cido cloridrico brucia con fiamma luminosa ed è costituito di ace- 
tilene, etilene, metano, azoto; in qualche caso riscontrai pure del- 
l'idrogeno. Nelle bottigliette N. 7 contenenti bromo una parte degli 
idrocarburi veniva assorbita, il gas che passava oltre bruciava 
con fiamma assai poco luminosa. Lisciviato 11 bromo con acqua 
alcalina, si raccolse al fondo del bicchiere un liquido pesante di 
bromo-composti da cui potei separare il bromuro di acetilene 
C.HBr il quale trattato con potassa caustica sviluppa un gas che 
si decompone all’ aria; e per distillazione frazionata a pressione 
ridotta separai il bromuro di etilene p. eboll.. 131° pes. sp. 2,19 
a 16°; rimasero indietro dei bromo composti a peso sp. più ele- 
vato 2,634 a 16° e che bollivano fra 150-170° alla pressione di 
200 mm. 

Eudiometricamente rilevai che una notevole parte del gas è 
assorbita dal H,SO, fumante e che il resto è metano e azoto. Al- 
lora provai fare una combustione simultanea di tutto il gas fa- 
cendo l’ipotesi che i gas combustibili fossero ‘una mescolanza di 
acetilene, etilene, metano. 


Ecco 1 numeri trovati : 


Volume preso dopo aver assor- 


bito l'O col fosforo 6,12 
+ ossigeno* 49,34 
+ aria 145,65 aria = 96,31 
dopo l'esplosione | 135,09 contrazione = C = 10,56 
s  l’assorbimento di CO, 124,41 = COO = A = 10,68 
3 ù eccesso di O ‘76,48 


Azoto corrisp. all'aria aggiunta 76,36 
s rimasto 3 0,22 
Vol. di gas combust. (6,12-022) 5,90 =V 
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Facendo la supposizione sopradetta i dati per il calcolo sono i 
seguenti : 


. Metano Etilene | . Acetilene 
Contrazione 2 i SQ d 
Anidride carbonica 1 2 2 
Ora chiamando Xm = metano 
Je = etilene 
Za = acetilene 
avremo 
Xm + Je + Za = 
2Xm + 2Je + */, Ze = C 
Xm + 2Je + 2Za = A 
da cul 
X,m= 2VT—-- A 
Je = A+2C—5V 
Za = 4V—- 2C 


sostituendo i valori trovati abbiamo la seguente. composizione 
del gas. 


metano 1,12 
etilene 2,30 
acetilene 2,48 
Azoto — 0,22 


La quantità complessiva di gas che si sviluppa è assai minore 
di quella che si sviluppa trattando il cafburo con l'acqua da e- 
sperienze fatte mi risultò circa la metà. 

Raccogliendo assieme i risultati ottenuti , possiamo concludere 
che i prodotti principali della reazione sono il cloruro di calcio, 
carbone, ammoniaca e una miscela di idrocarburi gassosi derivati 
dalla scomposizione dell’acetilene. 

La reazione perciò fra il carburo di calcio e il cloruro ammo- 
nico va nel senso che per l’elevarsi della temperatura il cloruro 
ammonico si decompone nel solito modo in NH, e HCI e solo l’a- 
cido cloridrico allo stato gassoso agisce sul carburo determinando 
la formazione di cloruro di calcio e acetilene, il quale per la ele- 
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vata temperatura in parte sì polimerizza, per la maggior parte si 
decompone in idrocarburi a legami più semplici fino ad ottenersi 
dell'idrogeno. È che la cosa sia così starebbe a provarlo la se- 
guente esperienza. Sopra il carburo di calcio contenuto entro un 
palloncino feci venire yna corrente di acido cloridrico perfettamente 
seccato attraverso l'anidride fosforica e cloruro di calcio. Al pal- 
loncino erano uniti dei tubi e un gassometro per raccogliere ì 
prodotti della reazione. A freddo non si ottiene niente, ma appena 
sì1 elevi la temperatura avviene una reazione piuttosto viva la 
massa diventa incandescente (però per poco tempo) di poi cessa 
di essere incandescente ma la reazione continua, il carburo au- 
menta di volume si sgretola in una polvere finissima costituita di 
cloruro di calcio e carbone, i gas che sì svolgono sono costituiti 
da idrocarburi per la massima parte però metano e idrogeno. Si 
ottiene inoltre nel palloncino un piccolo sublimato bianco costi- 
tuito di cloruro ammonico e metilammina, nei tubi che seguono 
il palloncino sì raccoglie il solito olio contenente zolfo, insomma 
si hanno gli stessi prodotti che per l’azione del cloruro ammonico 
all'infuori si capisce dell'ammoniaca. Ripetei l’esperienza più volte 
sempre con gli stessi risultati ('). 

La piccola quantità di composti pirridici e amminici che si ot- 
tengono è dovuta perciò all’azoto contenuto nel carburo di calcio. 

In un recentissimo lavoro (*) sulla decomposizione del calcio- 
ammonio e litio-ammonio per azione del cloruro ammonico il 
Moissan trova che l’ammonio nob può esistere nemmeno alla tem- 
peratura di —80° ma si decompone in NH, © H, tuttavia in que- 
sto caso si può ammettere l’esistenza dell’ammonio come prodotto 
intermedio. Nel caso mio invece la decomposizione è ben differente 
e va proprio nel senso che da un lato sì forma l’ammoniaca dal- 
l'altro l'acido cloridrico il quale solo agisce sul carburo di calcio. 


R. Istituto Tecnico di Sassari. Giugno 1902. 


ee pen = 


(') In un’altra esperienza feci venire sul carburo di calcio il cloro secco, a freddo non 
reagisce ma appena si scàldi la massa incomincia a diventare vivamente incandescente la 
reazione procede rapidamente da se il cloro è completamente assorbito. Si ba un residuo 
di carbone e cloruro di calcio. Meno energicamente ma con incandescenza agiscono pure 
il bromo e il jodio. Queste esperienze abbastanza eleganti potrebbero servire come espe» 


rienze di corso. 
(*) Rouli. S. Chim., fasc. 20, Mai 1902, p. 423. 
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Osservazioni e studii 


intorno alla reazione del Van Deen; 


nota di N. TARUGI. 


(Giunta sil 1° agosto 1902). 


La reazione del Van Deen, applicata alla ricerca dell’ emoglo- 
bina, è stata oggetto di una lunga serie di osservazioni e di ap- 
punti, circa l'esattezza e l'esclusività di questa reazione; osserva - 
zipni, che hanno condotto alla conferma del fatto, senza dubbio, 
che la resina di guaiaco si colora in bleu ogniqualvolta si frova in 
contatto con ossigeno attivo. 

Dalle nostre esperienze, poi, risulterà come, quella pratica tec- 
nica di aggiungere alla resina di guaiaco l’ emoglobina prima, e 
poi l'essenza vecchia di trementina, non contribuisca a dare a tale 
reazione maggiore fiducia, neppure nei casi più pratici e più sem- 
plici, come verrebbe suggerita, a scopo clinico, nella ricerca del 
sangue (‘) nelle otine o in altri liquidi di secrezione. 

Il Vitali (*), studiando. appunto il reattivo dello Schénbein, ba- 
sandosi sopra resultati sperimentali eseguiti sulla saliva e sull’ o- 
rina, venne alla conclusione che, la presenza del rame (ritenuto 
come uno degli elementi normali dell'organismo), se non in modo 
esclusivo, concorra però assai alla produzione della colorazione 
della resina di guaico. 

Che l’emoglobina nel meccanismo di questa reazione cromatica 
agisca come un veicolo dell’ozono, trasportandolo dall’essenza vec- 
chia di trementina alla resina di guaiaco, come fino ad ora si 
era ritenuto, secondo noi non è accettabile. 

I lavori recenti di chimica ci hanno condotto alla conoscenza di 
una serie di peracidi, i quali tutti, realizzate certe condizioni, colo- 
rano direttamente la resina di guaiaco. 

In moltissimi casi, in cui si pratica la reazione del Van Deen, 


(') Bollettino Chimico-farmaceutico (Giugno 1902) Nota Vitali — Osservazioni sulla ri- 
cerca chimico-legale delle macchie sanguigne, e sulla prova del Van Deen. 
(*) Gazzetta Chimica, 1880. 
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si verificano condizioni tali, da ammettere la produzione di questi 
peracidi. 

Anzitutto facciamo osservare, prescindendo da tutte quelle canse 
accennate dagli autori, (cioò tutti i mezzi ossidanti), che, alcuni 
corpi, che non sono per nulla ossidanti, danno tuttavia la colora- 
zione della resina di guaiaco. ! 

Se prendiamo della tintura alcoolica di resina di guaiaco re- 
centemente preparata, e vi aggiungiamo una goccia di una solu- 
zione di solfocianuro potassico, per quanto diluita, e si agita, il 
liquido rimane perfettamente incoloro; si comporta cioè ugualmente 
come se si trattasse di emoglobina. L'aggiunta di essenza vecchia 
di trementina produce una colorazione bleu intensa. Questo resul- 
tato sperimentale è stato per noi di una grande importanza; e ci 
ha dato modo di renderci ragione della vera causa di tale feno- 
meno cromatico. | 

Quando facciamo agire sull’acido solfocianico o l'essenza vecchia 
di trementina o l’acqua ossigenata, sì effettua l’' ossidazione dello 
zolfo con produzione di acido di Caro. ! 

Fino ad ora si conoscevano tre metodi, per cui si giungeva alla 
produzione dell'acido di Caro; col trattamento cioè di un persol- 
fato con acido solforico concentrato ('); oppure per l’elettrolisi di 
acido solforico pure concentrato (*); o per l’azione dell’ acido sol- 
forico concentrato sull’acqua ossigenata ($). 

Si prende una data quantità di solfocianuro di potassio, cui si 
aggiunge tanto acido solforico corrispondente al potassio del sol- 
focianuro. Vi facciamo quindi agire l’acqua ossigenata. Il liquido 
sì colora leggermente in roseo, mentre la temperatura gradata- 
mente si eleva fino a raggiungere 40°50°. Avvenuta questa prima 
reazione, e raffreddandosi spontaneamente, il liquido s’intorbida 
depositando una sostanza gialla, che vedremo poi dall'analisi risul- 
tare identica allo pseudosolfocianogene, prodotto di ossidazione del 
solfocianuro di potassio. 

Quello che riusciva difficoltoso per noi era di trovare un modo, 
non solo per svelare la presenza dell’acido di Caro, ma di titolarlo. 
Noi non potevamo seguire il metodo di Caro, nè quello di Baeyer 


(') Caro — Zeitschr. fiir angew Chemie 1898, pag. 845. 
(*) D. R. P. der Bad Anilin und Soda- Fabrik 110249 (1898). 
(*) Berichte (1900) pagina 88. 
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Villiger (‘), perchè il solfocianuro di potassio impedisce l’appli- 
.zione di tali metodi. Dovevamo quindi per via indiretta, e per 
iduzione, seguire altre vie sperimentali, che ci permettessero, 

n altrettanta sicurezza, di constatare e valutare questo acido 
1 Caro. | ! 

Un criterio che ci poteva condurre alla conoscenza del mecca- 
iismo della reazione era quello di valutare la quantità di acqua 
,ssigenata, che reagiva con una data quantità di solfocianuro di 
otassio. Ma ancora in questo caso noi non potevamo ricorrere 
ai metodi ordinari di titolo dell'acqua ossigenata in eccesso, per 
e medesime ragioni addotte a proposito dell'acido di Caro. Quindi 
non ci restava altra via che quella di aggiungere una data quan- 
tità di solfocianuro di potassio a quantità sempre crescenti di ac- 
qua ossigenata; e osservare contemporaneamente , mediante una 
delle reazioni più sensibili dell’acqua ossigenata, quando questa 
-appariva in eccesso. 

Contemporaneamente abbiamo fatta reagire l’acqua ossigenata, 
‘al medesimo titolo, contenente in soluzione del cloruro di bario. 
Il liquido rimane perfettamente limpido, non dà più la reazione 
dell’acqua ossigenata, colora intensamente la tintura di guaiaco, 
e, solo per riscaldamento, s’intorbida formando solfato di bario. 

Mentre l’acqua ossigenata dà luogo a questo sale di bario so- 
lubile, e che noi abbiamo ritenuto per il sale di bario dell’ acido 
di Caro, il permanganato di potassio invece, fatto agire sulle so- 
‘luzioni di solfocianuro di potassio, dà luogo subito alla forma- 
zione dell’acido solforico, il quale potrebbe anche ritenersi come 
| il prodotto di decomposizione dell'acido di Caro, precedentemente 
formato. | ! 

D'altra parte l’ossidazione del permanganato di potassio sopra 

il solfocianuro, è superiore a tutte le reazioni ordinarie che si 

‘potrebbero travedere. 

Ogni grammomolecola di solfocianuro di potassio esigono gram- 

mi 869 di permanganato di potassio. 


Es:=ecm? 10 di solfocianuro di titolo 1/0 normale, richiedono : 


(1) Esp.= cm? 10,5 di soluzione di permanganato di puknamio: ll 
cemt= 0,079). 


(') Berichte (1900) pagina 854. 
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(2) Esp. = cm* 10,9 della stessa soluzione. 
(3) Esp. = cm? 10,8€, i i 
(4) Esp. = cm° 11 ; . i 


Ammettendo che tutto quanto lo zolfo del solfocianuro venga. 
ossidato come acido solforico, il carbonio come anidride carbonica, 
e l'azoto come acido nitrico, ogni grammomolecola di solfocianuro 
richiederebbe grammi 537,2 di permanganato di potassio. L’ e- 
sperienza invece ci dà la cifra di grammi 869. 

La sola ipotesi che possa giustificare tanto consumo di ossigeno 
è quella di ammettere la formazione, oltre dell’ acido nitrico, la 
cui presenza è stata con varì saggi analitici senza dubbio accer- 
tata, di due peracidi speciali; cioè dell'acido di Caro, e un acido 
percarbonico analogo all'acido di Caro. 

La quantità di permanganato di potassio necessaria por effet— 
tuare tale ipotetica trasformazione, sarebbe per ogni grammomo- 
lecola di solfocianuro, grammi 600,4. Ma il permanganato reagi- ‘ 
rebbe alla sua volta con questi peracidi, e la quantità corrispon— 
dente sarebbe di grammi 268,6. Ora se noi sommiamo questa 
cifra 268,6, che, come abbiamo detto, è la quantità di permanga- 
nato di potassio corrispondente alla scomposizione dei peracidi 
formati, alla cifra 600,4, quantità di permanganato di potassio 
impiegata per la formazione di questi stessi peracidi, abbiamo un 
consumo complessivo di grammi 869 di permanganato per ogni 
grammomolecola di solfocianuro di potassio. La quantità trovata, 
dalla media delle nostre determinazioni, è di grammi 860,2. 

L'acqua ossigenata sulle soluzioni diluite di solfocianuro di po- 
tassio agisce in modo identico al permanganato; e, per ogni gram- 
momolecola di solfocianuro, s'impiegano circa grammi 323 d’ac- 
qua ossigenata, corrispondente ai 600 grammi di permanganato. 
Nel caso adunque dell’acqua ossigenata avverrebbe un’ossidazione 
simile a quella del permanganato; senza che poi l’ acqua ossige- 
nata reagisca coi peracidi formati. 


Esperienza: = cm? 10 di soluzione '/,, normale di solfocianuro, 
richiedono : 

(1) Esp. = cm? 10,1 di acqua ossigenata al 3,3 °/% 

(2) Esp. = cm? 9,8 di acqua ossigenata al 3,3 °/xo 

(3) Esp. = cm* 10,2 di acqua ossigenata al 3,3 °/x%. 
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Quando l’acqua ossigenata e non raffreddata si fa agire sopra 
le soluzioni concentrate di solfocianuro di potassio, acidificate con 
acido solforico; allora la reazione avviene diversamente ; si for- 
mano prima questi peracidi, tanto che la tintura di guaiaco si 
«colora prontamente in bleu, mentre manca la reazione dell’ acqua 
ossigenata. Eseguendo però questa prova della tintura di guaiaco 
a varî intervalli, sì giunge a un punto, in cui la reazione croma- 
tica non avviene più; allora il liquido s’intorbida e si deposita uo 
precipitato giallo, amorfo; che, raccolto e purificato mediante dis- 
soluzione nella potassa e riprecipitazione con acido cloridrico, la- 
vato con solfnro di carbonio, all'analisi dette: 


(1) per grammi 0,230 di sostanza, si ebbero grammi 0,7420 di 
solfato di bario; da cui, solfo °/, = 44,30. 

(2) per grammi 0,1935 di sostanza, si ebbero grammi 0,631 di 
solfato di bario; da cui, solfo °/,= 44,75. 

(3) per grammi 0,0790 di sostanza, si ebbero grammi 0,2550 di 

bario; da cui, solfo °/, = 44,30. 

(4) per mezzo della combustione, si determinò l’ azoto totale che 
fu uguale a 28,44 °/. 


Calcolato per C,N,S,H 
solfo °/, = 44,75; azoto °/j, = 29,37. 


È lo pseudosolfocianogene la sostanza che in commercio passa 
sotto il nome di canarina; e che si ottiene nell’ industria, ossì- 
dando il solfocianuro di potassio, mediante l’acido nitrico o il cloro. 

Seguendo l’ andamento della reazione, sembrerebbe che nella 
prima fase l’acqua ossigenata formasse l’ acido di Caro; il quale 
decomponendosi, ossiderebbe l’acido cianidrico in acido cianico; il 
«quale effettuerebbe una condensazione con due molecole di acido 
solfocianico, che si trova in eccesso, eliminando acqua. 


I Fase. 
HSCN + 4H,0, + H,0 = HCN + 4 H,0 + H,S0, 
II Fase. 


H,SO, + HCN = H,S0, + HCNO 
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III Fase. 


consi l 
sigh + OCNH = H,0 + C,N,8,5 


I persolfati agiscono in modo identico all'acqua ossigenata, per 
ciò che riguarda la preparaziono di questa canarina. 


TTI de 


Dall’insieme di tutte queste esperienze sì voleva provare se la 
reazione del Van Deen, prodotta dall’emoglobina, dipendesse ap- 
punto dalla formazione di questo acido di Caro per l’ ossidazione 
dello zolfo dell'emoglobina stessa; e quindi indirettamente conclu- 
dere per la presenza del gruppo solfocianogene nell’ emoglobina 
medesima. 

Quando si fa agire l’emoglobina coll’acqua ossigenata contenente 
in soluzione del cloruro di bario, si ottiene un liquido, che mentre 
non dà più le reazioni dell’acqua ossigenata, dà la reazione del 
Van Deen; e, solamente col riposo, si forma un inalbamento, do- 
vuto al solfato di bario che si è formato; e allora la reazione del 
Van Deen riesce negativa. Ma se noi ad una soluzione di emoglo- 
bina aggiungiamo dell’acqua ossigenata, sempre contenente in so- 
luzione del cloruro di bario, e subito vi si fanno cadere alcune 
gocce di permanganato di potassio, evitando il più lieve eccesso, 
sì avverte istantaneamente l’intorbidamento, e la reazione del 
Van Deen riesce negativa. Questo comportamento si spiegherebbe 
ammettendo la distruzione dell'acido di Caro per l’azione del per- 
manganato; e di qui la rapida formazione del solfato di bario, e 
il risultato negativo della reazione del Van Deen. 

Per adesso non vogliamo inoltrarci nelle illustrazioni di altre 
esperienze, intese a mettere un po’ di luce nella struttura chimica 
di questa sostanza tanto importante, qual'è l’emoglobina, special- 
mente per ciò che riguarda la sua differenza coli’ ossiemoglobina, 
in relazione a questi peracidi. Ci basti per ora l’avere provato,. 
come tutte le sostanze contenenti il gruppo solfocianogene, (pur- 
chè non siano isolfocianiche, ed anzi potrebbe essere una reazione 
caratteristica per differenziarle) si comportano in modo identico 
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all’emoglobina; così la saliva, e qualche volta l’ orina, danno la 
reazione del Van Deen per la presenza di solfocianuri. 


Di questi resultati, prescindendo dall’interpretazione nuova che 
noi diamo alla causa della reazione del Van Deen, (cioè alla for- 
mazione dell’acido di Caro) se ne avvantaggia molto, a parer no- 
stro, tanto la chimica legale, quanto la biologica. 


Dal laboratorio di Chimica farmaceutica della R. Università di Pisa. Giugno 1902. 


Pap e a e 


Su gli allumi di Sesquiossido di iridio ; 


di L. MARINO. 
(Giunta il 14 agosto 1902). 


In una nota su gli allumi di sesquiossido di rodio (‘), da me 
pubblicata insieme al prof. Piccini, si accennava alla probabilità 
che anche il sesquiossido di iridio avrebbe anch'esso dato gli 
allumi. 

Esperienze da me già iniziate dimostrano che realmente è così, 
e fin d'ora posso descrivere l’' allume di rubidio e sesquiossido di 
iridio, riserbandomi di ritornare sull'argomento e precisare le con- 
dizioni migliori in cuì il sesquisolfato può ‘formarsi, quando sarà 
terminato lo studio chimico e cristallografico dagli altri allumi 
ottenuti. 

Per preparare l’ allume di iridio e rubidio, sì riduce con una 
conveniente dehsità di corrente una soluzione non molto concen- 
trata di tetracloruro di iridio, fino ad avere un liquido verde-oliva 
contenente il sesquicloruro. Può anche farsi la riduzione per mezzo 
dell'idrogeno solforato, ma per varie ragioni è da preferirsi la ri- 
duzione elettrolitica. Da questo liquido ben ridotto, con potassa 
esente di allumina sì precipita il sesquiossido idrato, 11 quale, la- 
vato fuori del contatto dell’aria, fino a non avere più reazione di 


? 


(') Zeitschr. f. an. chem. XXVII, (1901). 
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gloro, si scioglie nella minor quantità possibile di acido solforico 
diluito. 

La soluzione di sesquisolfato di iridio che così si ottiene ha 
color giallo-rosso, con riflessi verde-oliva; per aggiunta della quan- 
tità calcolata di solfato di rubidio, dopo evaporazione nel vuoto 
sopra l’acido solforico, lascia deporre dei piccoli ottaedri di color 
giallo molto chiaro, abbastanza solubili nell’ acqua fredda, solubi- 
lissimi nella calda, con colorazione giallo-rossa. 

La loro soluzione, come anche 1 cristalli, si mantiene inalterata 
all'aria per molto tempo, mentre la soluzione del solfato semplice 
tende a trasformarsi ben presto, come dirò a suo tempo, nella 
soluzione violetta. 

La composizione del sale, ricristallizzato due volte, si ebbe de- 
terminando sopra una medesima quantità di sostanza l’ iridio e 


# 
a” 


l’acqua. 

Si dosò l’acqua scaldando l’allume, contenuto in una navicella 
di platino, in un tubo di vetro con carbonato sodico secco e rac- 
cogliendo l’acqua in tubi a pomice solforica. 

Sul residuo, completamente solubile in acqua, si dosò l’iridio 
facendo bollire la soluzione acquosa concentrata con: formiato di 
soda in soluzione alcalina e pesando poi l’iridio (). 

Sì ebbero 1 seguenti risultati : 


L Gr. 0,4175 di sostanza dettero di 4,0 gr. 0,1314 


II , 04175. C@, Ir , 0,1167 

Ir, 386,00 28,10 — 27,95 

(SO,),, 384,24 27,97 — — 

Rb, 170,80 12,44 — — 

24H,0 432,48 31,49 31,47 — 
1373,52 100,00 


Abbiamo così non uno ma due dei metalli del platino, uno della 
divisione dei leggeri (rodio), |’ altro dei pesanti (iridio), i quali , 
sono capaci di dare allumi. Coll’ esistenza quindi di questi com- 


(') Sulla determiuazione qugntitativa dell'iridio per via elettrolitica, e sul suo dosamento 
in presenza di rodid, riferirò in una prossima nota. 
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sti si viene ancora astabilire un nuovo carattere di somiglianza 


» l’iridio e gli omologhi inferiori Cobalto e Rodio carattere che 
ito agli altri -finora noti contribuisce molto bene a giustificare 

relativa posizion@ nel sistema periodico. Ed è bene anzi notare 
e l’iridio è il metallc a peso atomico più elevato che abbia dato 


li allumi, quando si prescinde dal Tallio del quale non si son 
otuti ottenere finora che gli allumi misti ('). 


Firenze. Laboratorio di Chimica Farmaceutica, del R. Istituto di Studi Superiori. — 
Agosto 1902. 


Contributo allo studio dell’iridio e dei suoi composti; 


Nota di A. MIOLATI e di C. GIALDINI. 


(Giunta il 23 agosto 1902) 


Lo studio dei nitriti complessi formati dai metalli del gruppo 
del platino è importante sotto diversi aspetti. Dopo le interessanti 
ricerche del Joly e del Leidié (*) e quelle più recenti del Leidié 
solo (*) intorno alla separazione dei metalli contenuti nei minerali 
platiniferi, per mezzo appunto dei nitriti complessi, tali combina- 
zioni hanno acquistato una peculiare importanza tanto dal punto 
di vista analitico quanto dall’ industriale. È perciò di grande uti- 
lità lo studiare accuratamente e con maggior estensione, di quello 
che non fecero gli antichi sperimentatori, questi nitriti complessi 
e le relazioni che li uniscono alle altre combinazioni dei corrispon- 
denti metalli ed in modo particolare alle più importanti fra esse, 
vale a dire ai sali alogeno-complessi. Interessa perciò ricercare 
se le relazioni che permettono di passare dai nitriti ai sali alo- 
geno-complessi sieno reazioni progressive e se dieno luogo alla 


formazione di un’intiera serie di composti intermedî contenenti 
l’alogeno ed il residno nitroso. 
4 


(‘) Zeitschr. f. anorg. Chem. XXXI, 451. 
(*) Comp. rend. #82, 1259. 
5) n  » £3î, 888. 
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Ed ecco che i nitriti complessi si mostrano interessanti anche 


da un altro lato, dal teorico, quali membri -di diverse serie dt 
composti analoghi. E qui basta ricordare i pregevoli lavori dti 
M. Vèzes intorno alle combinazioni azotate del platino (‘) nei quali 
sono descritti numerosi composti, che collegaco per graduale mo- 
dificazione il platonitrito potassico Pt(NO.),K, cogli alogenoplati— 
niti PtCI,K,, PtBr,K,, PiJ,K, e cogli alogenoplatinati. 

Non è necessario poi d’insistere sull'importanza che queste serie 
di composti possono acquistare specialmente per la chimica crì- 
stallografica, quando si ponga mente alle belle ricerche del Groth - 
intorno ali corpi morfotropici. 

Lo studio accurato dei nitriti complessi può recare eziandio 
notevole aiuto allo studio della questione delle forme di combina- 
zione e dei tipi salini dei metalli platiniferi. Infatti mentre che 
pel palladio e pel platino si conoscono molti nitriti, tanto della 
serie bivalente, quanto di quella tetravalente [Me(NO},), Alg,-n]Ks 
e [Me(NO,), Algo-» K,, pel rutenio invece si conosce soltanto il 
sesquirutenito potassico Ru(NO), K,, che è di tipo differente da 
quello del rodio Rb(NO.),K, e dell'iridio Ir(NO,); K,. 

Sebbene questi tre ultimi metalli, possano assumere stati d’os- 
sidazione differenti, possano essere cioè bi-, tri, o tetravalenti, 
pure 1 pochi nitriti complessi che si conoscono sono tutti derivati 
dalla forma trivalente, sebbene vi sia pel rutenio, differenza nel 
tipo di sale doppio. 

Le scarse notizie intorno ai nitriti complessi dell’ iridio, che si 
avevano fino a poco tempo fa, le dovevamo al Lang ed al Gibbs, 
1 cul lavori però contengono molti punti oscuri e molti dati inde- 
terminati. Essi hanno dapprima descritto composti assai complessi 
che ritennero quali combinazioni di nitriti doppi con una certa 
proporzione dei corrispondenti sesquicloruri doppî d'iridio. Le com- 
binazioni descritte sono le seguenti : 


IrCl,K,. 3Ir(NO.),K, 
IrCh,Na;. 3Ir(NO,). Nap 
(IrClg).Ba. [3Ir(NO)g]Bag 


(*) Ann. de chim. et phys. (6) 29, 145 (1893). 
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ed è detto che si ottengono con un metodo generale, facendo cioè 
reagire una soluzione di un nitrito sulla soluzione calda del clo- 
roiridato corrispondente. 

Sono polveri biancastre, cristalline, quasi insolubili nell’ acqua 
fredda e pochissimo nell'acqua bollente, specialmente poi in pre- 
senza di nitriti alcalini. ° 

Ma da quanto noì abbiamo potuto verificare nelle nostre espe- 
rienze, le formole loro attribuite non sono da ritenersi esatte. 

In una corrispondenza datata da Cambridge il 10 febbraio 1871 (!), 
il Wolcott Gibbs ha fatto conoscere le formolo e le principali pro- 
prietà di una serie di nitriti doppî d’iridio. La sua comunicazione 
però è di poche linee e i dati scarsissimi non furono più da lui 
completati da allora in poi. Le combinazioni citate sono le se- 
guenti: 


Ir(NO.);K:.H,0; Ir(NOy)Na.H,0; IrCI(NO,),Na,.H,0; 
lr(NO,)gjeHg3; Ir(NO,)s . [Co(NH);]. 


Il Gibbs dice di averle ottenute facendo reagire su di una so- 
luzione di sesquicloruro d' iridio idrato o di un clorosesquiiridito, 
1] nitrito corrispondente alla combinazione cercata, ma non dice 
esattamente le modalità della reazione, nè quali siano i fenomeni 
secondarî che sì osservano. 

Dal fin qui detto è chiaro che le nostre cognizioni sui nitriti 
complessi dell’iridio erano poche, poco determinate e poco atten- 
dibili. | 

All’inizio delle nostre ricerche tentammo di preparare i nitriti 
complessi già ottenuti dal Gibbs e dal Lang per conoscerli de 
visu, controllarne e darne esattamente la composizione e descri- 
verne le proprietà. Ma per quanto sembrasse facile. questo com- 
pito, pure non ci fu possibile di venirne a capo in modo soddi-' 
sfacente, tanto che ci è sembrato più opportuno di abbandonare 
completamente la via battuta dagli altri e di seguirne una propria. 

Prima di passare però alla relazione delle nostre esperienze (2), 


(*) Berichte dentsch. chem. Gesell. &, 280. 

(*) Le ricerche più sotto riferite, nonchè altre non ancora completate, formavano argo- 
mento della tesi di laurea, presentata da nno di noi ne] dicembre 1901 alla facoltà di 
scienze dell’Università di Roma. 
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dobbiamo ricordare che in uno degli ultimi numeri’ dei Comptes 
rendus (‘) è apparsa una nota del Leidié, sui nitriti doppî d’iridio; 
nota, che ci induce per l'appunto a pubblicare quelta-parte delle 
nostre ricerche, che può ritenersi ultimata. 

Il Leidié ha, come abbiamo fatto anche noi, ripetute le espe— 
rienze» del Gibbs, sull'azione dei nitriti alcalini sui cloruri doppf 
dell’iridio, ed è giunto anch'esso ai nostri medesimi risultati. Fa- 
cendo agire il nitrito potassico tanto sul cloroiridiato, quanto sul 
‘clorosesquiiridito, non si ottiene il composto Ir(NO.);K,, ma bensì 
una polvere minutissima cristallina che non ha però sempre il 
medesimo colore, ma che talvolta è gialliccia, tal altra carnicina 
o di un leggerissimo grigio azzurrognolo o perfettamente bianca. 
È solubile nell’acido cloridrico diluito , dando una soluzione inco- 
lora, che acquista però per prolungata ebullizione un colore rosso— 
bruno e contiene allora cloroiridiato. É anche solubile in una gran= 
dissima quantità di acqua bollente dalla quale si deposita bianca. 
‘Questa sostanza dalle proprietà che mostra sembrerebbe essere 
identica a quella ottenuta dal Lang e dianzi citata. Lo studio che 
1l Leidié ne ha fatto lo conduce a ritenere che essa sia una spe- 
«cie di lacca, poichè, secondo questo autore, riprendendola parec- 
chie volte dì seguito coll’acqua bollente, perderebbe ogni volta 
una certa quantità di cloruro potassico. Il Leidié non ha ottenuto 
mai campioni contenenti meno del ciuque per cento di cloruro 
potassico. 

Le analisi da noi fatte su diversi campioni di questa sostanza 
e provenienti da diverse preparazioni, ci hanno condotto invece a 
numeri, che non confermano la formola data dal Lang: Ir,(NO.);g 
Cl,K,,, ma che sono tra loro abbastanza concordanti e .che si av- 
vicinano molto alla formola IrCl,(NO,)3K. 

Data la discordanza tra le nostre osservazioni e quelle del Lei- 
dié, crediamo opportuno di non dare ora i risultati numerici delle 
nostre esperienze, ma di vedere se le nostre ulteriori ricerche con- 
fermeranno o meno la formula suddetta. 

Nella Nota del Leidié, è detto anche, che le acque madri, della 
sostanza sopra accennata, contengono cloronitriti complessi, dei 
«quali ne venne ottenuto uno avente la formula Ir,Cl,(NO.),. 6KC1 


(') 30 juin 1902, #34, pag. 1582. 
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corrispondente a 2 IrC],(NO%}.K,. Ora noi avevamo già preparato. 
questo composto, direttamente e per altra via, e ne avevamo già. 
fatto une studio dettagliato, che qui sotto riferiamo. 

Prima però di farlo ci siano permesse due parole sul materiale 
usato. La maggior parte dell’ iridio adoperato fu acquistato dalla 
nota ditta C. W. Heraeus di Hanau, che guarentiva per il pro- 
dotto almeno un titolo del 99,8 p. cento. Infatti l'iridio fornito 
trattato con acqua regia non veniva quasi intaccato anche se ri- 
scaldato a bagno d’acqua. 

Uu' altra porzione d'iridio, fu da noi ottenuto da residui, che 
contenevano principalmente platino, seguendo il metodo classico 
del Saint-Claire Deville e di Debray. 


AZIONE DELL’ANIDRIDE NITROSA SUL CLOROIRIDIATO AMMONICO. 


Sali dell'acido dinitritotetracloro sesquiiridoso 


IrC, (NO); Ka 


Se in una sospensione di cloroiridiato ammonico, si fa passare 
a caldo una corrente di anidride nitrosa, il cloroiridiato sì scioglie 
in breve tempo completamente formando una soluzione rosso- 
scura. 

Continuando l’ azione dell’anidride nitrosa e mantenendo la so- 
luzione quasi alla temperatura d’ ebullizione, sì osserva un conti- 
nuo sviluppo di bollicine gassose, mentre che la soluzione si fà 
sempre più chiara. L'azione è finita quando il liquido ha assunto 
un color giallo d’oro. Sì concentra a bagno maria a dolce calore 
e si aggiunge al liquido concentrato una soluzione di cloruro po- 
tassico, presso a poco nel rapporto di tre molecole di cloruro per 
una di cloroiridiato ammonico impiegato. 

Dalla soluzione concentrata sì separano cristalli giallo-oro, che, 
separati dalle acque madri, si fanno ricristallizzare da pochissima 
acqua onde separarli da piccolissime quantità di una polvere cri- 
stallina rossa che è ad essi commista ed è molto più difficilmente 
solubile nell’acqua. 

Sulla natura di questa polvere rossa non possiamo ancora dire 
nulla di preciso; probabilmente è un prodotto intermedio perchè 


518 
.81 ottiene in maggior quantità quando l’azione dell'anidride nitrosa 
non fu sufficientemente prolungata. 

I cristalli gialli sono solubilissimi nell'acqua. La soluzione posta 
à bollire con nitrito potassico dà il composto bianco polverulento 
quasi insolubile di cui sopra abbiamo parlato IrCl,(NO,),K, (?) 
mentre che con acido cloridrico dà cloroiridiato. 

L'analisi fu fatta nel modo seguente: per la determinazione 
dell’iridio e del potassio la sostanza pesata era posta in una cap- 
sula di porcellana e ripetutamente evaporata a bagno maria con 
acido cloridrico fino ad ottenere il cloroiridiato. Il residuo era 
quindi portato in un crogiuolo di platino e calcinato in corrente 
d’idrogeno fino a peso costante. Si aveva così il peso dell’iridio e 
del potassio allo stato di cloruro. Si può raggiungere lo stesso 
scopo riscaldando la sostanza da analizzare con cloruro ammonico, 
aggiunto in piccole quantità ed a parecchie riprese. Avuto il re- 
siduo sì esportava il cloruro alcalino per lisciviazione ripetuta e 
l’iridio che rimaneva era di nuovo calcinato in corrente d’idrogeno 
‘e pesato. La calcinazione dell’iridio in corrente d’idrogeno è ass0- 
lutamente necessaria, poichè calcinandolo all’ aria aumenta del 4 
.2l1 5 p. cento in peso. Come controllo, dopo di aver fatta la lisci- 
viazione del residuo d’iridio e di cloruro potassico, fu talvolta de- 
terminato 11 cloro unito al potassio. 

Per la determinazione del cloro nel sale primitivo si disgregò 

con carbonato sodico-potassico determinando poi il cloro nel resi- 
duo della calcinazione come d’ordinario. 
‘ Per la determinazione del gruppo NO, la sostanza, mescolata 
con polvere di rame e polvere d’alluminio, fu posta in una navi- 
cella di porcellana e questa messa in un tubo ordinario da com- 
bustione che conteneva per un breve tratto ossido di rame e nu- 
merose spirali di rame ridotto. 

Scacciata dal tubo l’aria per mezzo dell'anidride carbonica, 
svolta dal carbonato di manganese, si precedè alla decomposizione 
della sostanza come nelle ordinarie determinazioni d’ azoto nelle 
sostanze organiche. 

I risultati analitici ottenuti pel sale di potassio sono i seguenti: 


0,3809 gr. di sostanza diedero 0,1343 gr. d'iridio. 


0,2149 gr. di sostanza calcinati debolmente fino a peso costante, 
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avendo.cura d’aggiungere di tanto in tanto un po’ di cloruro 
ammonico, diedero 0,0764 gr. d’iridio e 0,0879 gr. di cloruro 
potassico, il cui peso fu controllato per mezzo della determi- 
nazione del cloro contenuto. 


0,4192 gr. di sostanza decomposti con carbonato sodico-potassico 
diedero poi, con gli opportuni trattamenti, 0,4397 gr. di clo- 
ruro d'argento. 


0,5180 gr. di sostanza trattati come sopra diedero 0,5492 gr. di 
cloruro d’ argento. 


0,3622 gr. di sostanza diedero 17,1 cc. di azoto misurati a 758 mm. 
ed a 26° e corrisondenti a 0,06234 gr. di NO,. 


Esprimendo questi risultati in centesimi sì ha: 


trovato 


— 6 ——— _—tT___P_1sen—__ calcolato 

I II III IV V per I5CI,(NOe)sKz 
Ir 35,26 39,00 — — — 30,46 
K — . 21,47 — — — 21,98 
CÌ — — 29,92 26,21 — 26,05 
NO, — e = <= 172 16,92 


/ 


Sale di Cestio IrC],(NO,)C8,. 


ì 
Si ottiene questo sale per doppia decomposizione tra il sale di 


‘potassio e il cloruro di cesio. Mescolando le soluzioni concentrate 

e fredde dei due detti corpi si forma una polvere cristallina giallo- 

chiara, pochissimo solubile nell’acqua fredda colla quale fu lavata. 
All’analisi ha dato i seguenti risultati : 


:0,1568 gr. di sostanza calcinati con precauzione in presenza di 
cloruro ammonico , quindi calcinati in corrente d’ idrogeno e 
asportato in seguito per lisciviazione il cloruro di cesio, cal- 
cinato nuovamente in corrente d’idrogeno, diedero 0,1327 gr. 
di residuo costituito da cloruro di cesio e iridio, quest’ultimo 
era 0,0367 gr. d’iridio. 

Ossia su 100 parti: 


trovato ‘calcolato 
Ir + 8C8C1 84,57 84,56 
Ir 23,41 23,37 
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Sale d’argento IrCl,(N0,),Ags. 


Il sale potassico sciolto in pochissima acqua fu trattato con una 
soluzione di nitrato d’argento. 

Il precipitato che si ‘ottiene è quasi bianco con una leggera 
tinta giallognola, è del tutto, o quasi, insolubile nell'acqua e pare 
che anche coll’acido nitrico diluito non si alteri. 

L'analisi di questo sale fu fatta calcinando una quantità pesata 
di esso in una corrente d’ idrogeno puro in modo da far gorgo- 
gliare i gas che sì svolgevano in una soluzione d’idrato potassico 
esente di cloro. Nel liquido contenuto nei tubi ad U uniti alla 
canna di vetro in cui si fece l'operazione fu determinate il cloro; 
1l residuo rimasto nella navicella dopo essere stato pesato fu fatto 
bollire con acido nitrico diluito per sciogliere tutto l'argento me- 
tallico. L’iridio rimasto fu pesato previa calcinazione in corrente 


d'idrogeno. 
0,4170 gr. di sostanza diedero 0,3174 gr. di cloruro di argento 


corrispondenti a 0,07848 gr. di cloro e 0,2878 gr. di residuo 
che conteneva 0,1069 gr. d’iridio e 0,1803 gr. d’argento. 


Ossia in cento parti: 


trovato calcolato 
CI 18,82 18,89 
Ir 25,63 . 25,72 
Ag 43,24 43,13 


Sale di Tallio IrC1,(NO,),TI 


Anche questo sale si ottiene per doppia decomposizione tra il 
sale di potassio e l’acetato o nitrato talloso. 

Il sale talloso formatosi precipita essendo insolubile nell’ acqua 
e si presenta sotto forma di una polvere giallo-chiara. 

Per separare l'iridio dal tallio abbiamo adoperato il metodo 
usato ripetutamente da uno di noi per la separazione del platino 
dal tallio. Si scaldò cioè la sostanza, posta in una navicella di 
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porcellana e questa in una canna di vetro infusibile, prima in una 
corrente di solo acido cloridrico secco e poi in una corrente d’i- 
drogeno e acido cloridrico, finalmente in una corrente di solo idro- 
geno. Il cloruro talloso è in queste condizioni facilmente volatile 
e si raccoglie nei tubi ad U uniti alla canna nella quale trovasi 
la navicella. Dai tubi ad U, nonchè dall’estremità della canna, si 
toglie 11 cloruro talloso in ‘parte meccanicamente, in parte con 
acqua regia; portato che sia tutto il tallio in un vaso da preci- 
pitare sì tratta dapprima con bisolfito sodico, si neutralizza poi 
con ammoniaca e sì precipita con ioduro potassico. Il precipitato 
si filtra su di un crogiulo di Goocb, si lava prima con acqua con- 
tenente ioduro potassico, poi con acqua alcoolica-ammoniacale, e 
seccato a 100°, si pesa. Nella navicella rimane l’iridio metallico 
che è bianco argentino, sé l'operazione è stata ben condotta. 

I risultati analitici ottenuti furono 1 seguenti : 


0,3741 gr. di sostanza trattati come sopra dettero 0,0709 gr. d’i- 
ridio e 0,3548 gr. di ioduro talloso. 


0,2291 gr. di sostanza scaldati in crogiuolo di porcellana, prima 
ripetutamente con cloruro ammonico onde scacciare il tallio 
(fintanto che la fiamma Bunsen non venne più colorata in 
verde), poi in corrente d’idrogeno dettero 0,0420 gr. di re- 
siduo. 


0,9641 gr. di sostanza calcinati con carbonato sodico-potassico 
dettero 0,5384 gr. di cloruro d'argento corrispondenti a 0,18313 
gr. di cloro. | 


Riferendo questi risultati a 100 parti di sostanza si ha: 


trovato calcolato 


TT._—...r —_ ile =» 
I II III 


Ir 18,95 18,34 n 18,57 
TI 58,47 - Se 58,93 
Cc — _ 13,81 13,64 


Sale di mercurio }IrC1,(NO,),}.H8s- 


Trattando il sale di potassio con una soluzione di ‘nitrato mer- 
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curico il meno acida che sia possibile, si ottiene un lievissimo 


precipitato. Questo aumenta però se si neutralizza quasi del tutta, 
ma con grande precauzione, l’ acidità della soluzione con qualche 
goccia di carbonato potassico sciolto in acqua. ll precipitato che 
sì ottiene è di un bel giallo chiaro ed è completamente o quasi 
insolubile nell'acqua colla quale viene lavato. 

Fu fatta una determinazione d’iridio calcinando la sostanza pri- 
ma all'aria, poi, come al solito, in corrente d’idrogeno. 

I risultati analitici sono i seguenti: 


0,1624 gr. di sostanza dettero 0,0434 gr. d’ iridio. 


Ora riferendoci a cento’ parti di sostanza si ha: 


trovato calcolato 


Ir 26,72 26,5 
Sale di piombo {IrC(NOx).j:Pb; + 2 Pb(OH).. 


II sale potassico IrC],(NO,).K, trattato con acetato di piombo 
leggermente acido per acido acetico non dà a freddo alcun pre- 
cipitato, soltanto il liquido dopo un certo tempo ‘si intorbida. Se 
sì riscalda però la mescolanza delle due soluzioni a bagno maria 
per qualche tempo si ottiene un precipitato pesante giallo-arancio. 
Questo precipitato venne lavato ripetutamente con acqua legger- 
mente acidulata con acido acetico, poi con acqua alcoolica. - 

Dal modo seguito per la preparazione si può arguire che que- 
sto composto sia un sale basico, ciò che sarebbe confermato dalla 
seguente determinazione : 


0,2504 gr. di sostanza furono evaporati ripetutamente con acido 
solforico in capsula di platino a moderato calore e si ebbe 
0,2432 gr. di residuo. Questo fu trattato molte volte a caldo 
con acetato ammonico in soluzione concentrata allo scopo dì 
asportare il solfato di piombo formatosi. Dopo completa e- 
strazione il residuo venne calcinato in corrente d’ idrogeno e 
sì ottenne 0,0492 gr. d’iridio. 


Referendo i risultati a 100 parti di sostanza si ha: 
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calcolato per 


trovato $ IrC1(NO3)sts Pbs + 2Pb(OH), 
Ir + PbSO, 97,12 % 97,19 
Ir 19,64 , 10,75 


Sebbene i risultati analitici s'accordino molto bene colla formula 
qui sopra scritta, pure noi diamo questa con qualche riserva non 
essendo a nostro credere sufficiente una sola determinazione per 
stabilire la formola di un composto. 

Le ricerche sopra riferite hanno dimostrato in modo sicuro l’e- 
sistenza di un acido complesso avente per formula IrCl,(NO.):Hs 
Tale acido è stato ottenuto secondo una reazione affatto nuova 
ora è possibile che questa reazione, estesa ai sali complessi di 
altri metalli del gruppo platino, possa portarci a qualche altro 
risultato interessante. 

Torino-Roma, Logiio 1902. 


Sopra un solfato acido di Torio e sui solfati doppii 
| di Torio e Rubidio e di Torio e Cesio; 


nota gli C. MANUELLI e di B. GASPARINETTI. 


(Giunta il 12 luglio 1902). 


Il solfato di torio è descritto come sale anidro e sottoforma di 

diversi idrati. Nettamente descritti sono gli idrati con 9-8-6-4-2- 
molecole di acqua (Koppel. Die chemie dea Thoriums. Sammlung, 
chem. und chem. techn Vortrige Band VI, 1901). Vyrouboff am- 
mette pure un idrato con più di 9 molecole di acqua. A tale con- 
clusione siamo giunti pure noi senza però poter determinare il 
percento di acqua del nostro composto. 
L Berzelius (Ann. d. phys., XVI,385) e Demarcay (Compt. R. 96, 
1860) descrivono dei solfati basici di torio. Berzelius (I. c.). Parla 
pure di un solfato acido di torio che però non separa. Koppel (I. c.) 
non crede sicura l’esistenza di questo sale acido. Noi dalla soluzione 
acida, per acido cloridrico del prodotto di disagregazione di ceneri 
di reticelle ad incandescenza Auer, ottenemmo col riposo il sale 
acido 2 Th(SO,)..H.S0,.2H50. 
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Del torio sono descritti solfati doppii coi solfati di sodio 
(Cleve, Bull. soc: chim. {2], 21,116) di potassio (Berzelius, I. c.; 
Cydenius, Ann. d. Phys., 119, 483), di ammonio (Cleve, 1. c.). Noi 
abbiamo preparati i solfati doppii coi solfati di Cesio e di Ru- 
bidio non riescimmo a preparare i solfati doppii coi solfati di 
litio e di idrazina. ! 

I due solfati doppii da noi preparati si corrispondono perfetta- 
mente. In entrambi per una molecola di solfato alcalino, se ne ha 
una di solfato di torio, tutti e due cristallizzano con due mole- 
cole di acqua. | 

Il solfato di torio occorrente per le nostre esperienze ce lo pre- 
parammo partendo da reticelle Auer abbruciate. Queste ceneri di 
| reticelle setacciate, per separarle meccanicamente da molte impu- 
rità, trattammo a lungo con acido cloridrico concentrato, sino a 
che più nulla cedevano all’acido. Il prodotto così purificato venne 
da noi lavato e disagregato, con 3 parti di bisolfato sodico, la 
massa fusa sciolta in acqua acida per acido cloridrico, trattammo 
con acido ossalico, il precipitato di ossalato di torio veniva sciolto 
in ossalato di ammonio, e dalla soluzione rimesso in libertà l’os- 
salato con acido cloridrico. Dall’ ossalato di torio, così preparato 
puro, preparammo il solfato, o trattando direttamente con acido 
solforico, o calcinando e trattando con acido solforico l' ossido di 
torio ottenuto con la calcinazione. 

Da una soluzione di solfato di torio molto acida per acido sol- 
forico lasciata a se ad evaporare all’aria abbiamo ottenuto deì grandi 
cristalli, che l’analisi ci disse essere di Th.SO, + 9H,0O. Abbiamo 
analizzato il prodotto determinandone l’acqua di cristallizzazione 
a 300°, l'acido solforico come sale di bario; per la determinazione 
del torio abbiamo calcinato il prodotto sino a.peso costanteè, in 
in queste condizioni il solfato si trasforma in. Th.0,. 


I. Gr. 0,4930 di sale riscaldati a 300° sino a peso costante hanno 
perduto in peso gr. 0,1793. 


Il. Gr. 0,6261 di sale calcinati sino a peso costante, lasciarono 
un residuo di gr. 0,2833. 


III. Gr. 1,5017 di sale hanno dato gr. 1,1994 di BaSOQ,. 


Per 100 parti si ha 
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trovato calcolato per Th.(90;),.9H,0 


H,0 27,50 27,63 
Th. 39,77 39,64 
SO, 32,85 32,73 


I cristalli ottenuti furono studiati dal signor Zambonini, il quale 
cl comunica quanto segue: 

I cristalli del solfato di torio con 9 molecole d’acqua furono 
studiati per la prima volta da N. v. Nordenskjò6ld ('), che ne ri- 
conobbe il carattere monoclino, e determinò le forme: 


[100], [010], [001], [110], [011], (î01], [101] 


Due anni dopo il Marignac (*) studiò i cristalli ottenuti dal 
Delafontaine. Egli osservò le forme: 


[100], [010], [001], [110], [011], [061], [081] 


Dopo il Marignac eseguirono altre misure Topsse e Rammel- 
8berg, il quale ultimo, in un posteriore lavoro (*), mise in luce 
l’isomorfia del solfato di torio e del solfato di uranio. 

. Nel 1901, quando io avevo già terminato questo lavoro, E. H. 
Kraus ha pubblicato un nuovo studio cristallografico, che ha por- 


tato alla conoscenza delle tre nuove forme [081], [111], [121]. 
Come chiaramente risulta dalla tabella che si trova nel libro 
del Rammelsberg, le misure degli anzidetti autori non sono af- 
fatto concordanti tra loro, poichè i valori trovati per lo stesso 
angolo presentano delle differenze che in qualche caso sono mag- 
giori di un grado. 
Le forme da me osservate sono le seguenti : 


[100] [010] [001] [110] [101] [011] [021]}* (111) (i21] 
| N 
oPa oPf OP _ »P Pa PÒ 2Pà PP 2P2 


(*) In Chydenins, Pogg. Ann., 119, 48. 

(*) In Delafontaine. 

(®) Ueber einen neuen Fall von Isomorphie von Uran und Thorlum (Sitzb. Berliner Akad. 
1886 603). 
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La forma [021], è nuova per il solfato di torio. 
Le combinazioni osservate sono le seguenti: 


1) [100] [001] [110] [011] 

2) [100] [010] [001] [110] [011] 

3) [100] [010] [001] [110] [011] [111] 

4) [100] [010] [001] [110] [011] [021] [111] 

5) [100] [010] [001] [110] [011] [101] [111] 

6) [100] [010] [001] [110] [011] [021] [111] [121]. 


Le forme [100], [001], [110] e [011] sono sempre ben svilup- 
pate : le loro diverse faccio hanno però spesso disuguale sviluppo. 
[021] e [111] presentano delle faccette abbastanza grandi : [121] 
e [101] furono osservate in un solo cristallo con faccette assai 
piccole. Il simbolo [121] si calcola dalle due zone (011 : 110) e 
(010 : 111). 

I cristalli sono spesso costituiti di molti individui in accresci- 
mento parallelo, ed allora le faccie di [001], [011] e [021] ai 
presentano ripetute parecchie volte, come aveva osservato anche 
1l Marignac. 

I cristalli da me esaminati presentano 3 diversi tipi: 1° Tipo: 
sono ugualmente sviluppati secondo x ed y; 2° Tipo: ugualmente 
sviluppati secondo y e 2; 3° Tipo: tabulari secondo [100] ed al- 
lungati secondo 2. Nei cristalli dei due primi tipi [010] è sempre 
presente e ben sviluppato, in quelli del terzo è sottilissimo o 
manca del tutto. | 

Molto frequenti sono i geminati secondo la legge: piano di. 
geminazione (100). o 

Le costanti da me calcolate sono: 


(110) : (100) 30% 1°40” 30°%40'52” 
: (010) * 59 19 8 59 19 8 
(011) : (011) * 661420 = 661420. 
: (001) 393 7 | 83 710 
(021) : (010) 37 38 20 37 28 3 
(021) : (001) 52 80 59 31 57 
(001) : (110) 97 030 96 57 13 
‘ (111) 56 22 56 20 18 
(111) : (110) 40 35 40 37 
(121) : (110) 38 30 ca. 38 15 14 
: (010) 46 27 ca. 46 34 6 
(001) : (101) ‘52 ca. 52 10 25 
8154277 81 54 27 


a:b:c= 0,599278 : 1:0,658937 
_B = 81054727" 








Calcolati 


: (100) * 


I tre angoli asteriscati, in base ai quali si calcolarono le co- 
stanti, sì poterono misurare con grande esattezza. 

Un nuovo studio delle proprietà ottiche di questo composto mì 
è sembrato completamente inutile, dopo le esatte determinazioni 
del Topsse. 


Dalle soluzioni di solfato di torio anche acide per acido solfo- 
rico, per aggiunta di alcool precipita un prodotto gelatinoso ab- 
bondante che abbiamo raccolto su filtro, rimanendo all’aria su carta 
bibula, mentre la carta va imbevendosi di umidità ceduta dal sale, 
la massa gelatinosa va trasformandosi in piccoli cristallini, i quali 
hanno l'aspetto cristallino del Th(S0O,)..9H,0. L'analisi confermò 
trattarsi di questo sale. | | 
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Gr. 0,6513 di sale calcinato sino a peso costante lasciarono 
gr. 0,2936 di Th.0,. 


Su 100 parti Lo 
trovato calcolato per Th (S0,):.9H.0 
Th 39,63. ° 39,64 


° Solfato acido di Torio. — Dalla soluzione acida per acido clori- 
drico del prodotto di fusione di gr. 50 di ceneri di reticelle, con 
gr. 150 di bisolfato sodico, rimasta a se a lungo, sì separarono 
dei cristallini bianchi che raccolti e lavati ed analizzati trovammo 
costituiti da un sale acido della formula 2Th(S0,),.H.S0,-2H,0 sale 
formato cioè dall’ unione di due molecole di solfato di Torio ed 
nna di acido solforico. Per l’analisi del prodotto abbiamo precipi- 
tato il 7, come ossalato, e pesato come ossido, l'acido solforico 
vee determinato come solfato di bario. L’ umidità scaldando a 
160-180°. 11 valore un po’ basso trovato pel torio, è dovuto certo 
a difetto del metodo, come abbiamo potuto constatare în seguito, 
ed invero in numerose analisi fatte su solfato di torio, deter- 
minando il torio come ossalato si ebbero valori inferiori al vero. 


I. Gr. 0,6760 di sale riscaldati a 160-180° sino a peso costante 
perdono di peso gr. 0,0240.. 


II. Gr. 0,5766 danno per calcinazione dell’ossalato ottenuto per 
precipitazione gr. 0,3043 di ThO, pari a gr. 0,2764 di Th. 


III Dalla soluzione dalla quale separammo l’ossalato di Torio, 
ottenemmo gr. 0,6837 di BaSO, pari a gr. 0,2812 di SO,. 


Riferendo a 100 parti si ha 


calcolato per 2Th.(SO),.HxS0,2H,0 


H,0 3,55 3,66 
Th. 46,39 47,30 
SO, 48,76. 48,83 


, Abbiamo tentato di ricristallizzare il prodotto dall'acqua, nella 
quale è molto solubile, il sale acido si trasforma in questo caso in 
solfato neutro e dalla soluzione si separano dei piccolissimi cristal- 
lini di solfato di torio noveidrato. ! 
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Da vibatii di solfafo di Torio, acide per acido solforico non 
abbiamo ottenuto, nè il »s0lfato acido descritto, nè altri solfati 
acidi. 


Solfato doppio di Torio e Rubidio, Th.(S0,),.Rb,SO, .2H,0 — 
Mescolati i due solfati in Tapporto equimolecolare, li abbiamo 
sciolti a caldo nella minor quantità p@ssibile di acqua, avendo 
.cura di non riscaldare sino alla ebollizione il liquido, per evitare 
la formazione di solfato di torio basico, che sì separa in queste 
‘condizioni fioccoso, e difficilmente sì ridiscioglie. La soluzione ‘dei 
«due solfati concentrata a bagno maria, venne lasciata a se in es- 
siccatore su acido solforico. Dopo qualcha gigrno sì separarono 
dei piccoli ammassi sferici di cristalli che andavano aumentando 
mano mano che. la soluzione si concentrava; raccolti e polveriz- 
zati si presentano come una polvere bianca, che si scioglie diffi- 
cilmente in acqua, però una volta sciolti bisogna concentrare molto 
la soluzione perchè ricristallizzi. 

. Per l’analisi del prodotto abbiamo riscaldato sino a peso costante 
alla temperatura di 200-220° (circa 20 ore). Abbiamo determinato 
l'acido solforico totale sotto forma di BaSO,. Il solfato di rubidio 
non ò volatile per riscaldamento, e perciò per calcinazione abbiamo 
trasformato il nostro sale in un miscuglio di Th.0, e.di Rb,.SO,, 
con acqua abbiamo separato l’ossido di torio dal solfato di rubidio 
nella parte solubile abbiangb in una prima analisi determinato 1l 
peso di Rb..SO, portando a secco, in una seconda abbiamo deter- 
minato l’ acido solforico come sale di bario. 


I. Gr} 0,5206 di sale riscaldati a 200° sino a peso costante per- 
dono di peso gr. 0,0331, riscaldati al rosso sino a peso co- 
stante lisciviando il prodotto si ottengono per evaporazione 
delle acque di lavaggio gr. 0,1932 di Rb,SO,. 


II. Gr. 0,5039 di sale doppio danno gr. 0,4829 di BaSO,. 


III: Da gr. 0,6550 di sale doppio calcinati sino a peso costante, 
lisciviando il prodotto della calcinazione si ottengono gr. 0,2332 
di ThO, insolubile in acqua e dalle acque di lavaggio con 
cloruro di bario precipitano gr. 0,2148 di BaSO,. 


. Per 100 parti si calcola 
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i trovato calcolato por RbsS0,.Th(S0),.2H.0 
i 0. 
I. H,0 5,34 4,97 
Rb 23,74 ° . 23,47 
II. SO, totale 39,49 39,59 
III. Th 31,29 31,97 - 


SO, corrispondente al 
Rb,SO, =e13,51 13,19 


Abbiamo tentato di preparare sali doppii, con maggior numero 
di molecole di solfato di rubidio, per una di solfato di Torio, cor- 
rispondenti ai sali doppii col solfato di potassio, ma anche in pre- 
senza di un eccesso di Rb,.SO, abbiamo ottenuto sempre gli stessi 
ammassi sferici di cristalli, sopra descritti, e dei quali constatam- 
mo l'identità con la determinazione dell'acido solforico totale. 


Solfato doppio di Cesio e Torio, Th.(SO,),-C8,90,.2H,0 — Come 
per il sale di rubidio abbiamo mescolate quantità equimolecolari 
dei due solfati, al miscuglio ben polverizzato abbiamo aggiunto 
acqua calda sino a soluzione completa, concentrata la soluzione a 
bagno maria per raffreddamento si separarono delle croste spttili 
bianche formate di minutissimi cristallini, raccolto il primo pro- 
dotto dalle acque madri sì ottennero successivamente una seconda 
ed una terza cristallizzazione identiche alla prima; riunite le di- 
verse porzioni ricristallizammo il tuttosottenendo di nuovo le stesse 
croste cristalline. Come pel solfato doppio di rubidio e torio, pure 
‘le soluzioni del solfato doppio di cesio e torio riscaldate alla 
ebollizione lasciano deporre del solfato di torio fioccoso, difficile 
a ridisciogliersi. 3 

Per determinare l'acqua di cristallizzazione occorre riscaldare a 
lungo verso 250°. L'acido solforico totale abbiamo determinato 
come BaSO,. per la determinazione del torio abbiamo calcinato. 
fortemente il sale doppio, ed asportato con acqua il solfato di ce- 
gio, abbiamo pesato l’ossido di torio. 

Per la determinazione del cesio, trasformati i solfati in cloruri 
con cloruro dì bario, nel liquido filtrato venne eliminato 1l torio 
come ossalato in presenza di acido cloridrico. Con carbonato am- 
monico eliminammo l'eccesso di sale di bario, per calcinazione a 
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debole calore si allontanarono i sali ammoniacali e da e sì 
precipitò il cesio sotto forma di cloroplatinato. 

Dobbiamo far notare che l’ossalato di torio ottenuto, come 
sopra è detto venne calcinato e calcolando dall’ossido ottenuto il 
torio nel solfato doppio sì ha un valore concordante col teorico. 

Su 100 parti 28,20 anzichè 28,29. 


I. Gr. 0,7835 di sale doppio riscaldati a 250° sino a peso co- 
stante perdono in peso gr. 0,0333. | 


II. Gr. 0,6416 di sale doppio danno gr. 0,5495 di BaSO,. 


III. Gr. 0,6453 di sale doppio calcinati, dopo asportato il solfato 
di cesio danno gr. 0,2080 di ThO,. 

IV. Gr. 0,9379 di sale doppio danno gr. 0,7504 di cloro-platinato 
di cesio. 


Calcolando per 100 parti si ha 
| 


trovato calcolato per Cs.,90,-Th.(S04):.2H,0 
H,0 4,27 4,370 
SO, 35,28 35,02 
Th. 28,33 28,29 
Cs. 31,98 32,34 


Il valore un pò basso ottenuto per il cesio è da attribuirsi a. 
piccole perdite certamente avute nella calcinazione per eliminare 
ì sali ammoniacali, però la concordanza di tutti ‘gli altri valori 
non lascia dubbio alcuno che al solfato doppio di cesio e torio. 
non sia da attribuirsi la formula Th(S0,),Cs,90,.2 H,0, corrisponde 
quindi al sale di rubidio. 


Homa, Istituto di Chimica della KR. Università. 


- da ona 
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Sulla solubilità dell’ acetato sodico 


nell’acqua e nell’ alcool ; 
nota di GUIDO SCHIAVON. 


(Giunta il 4 ottobre 1902). 
4 


Avendo trovato che si hanno, secondo 1 diversi trattati, dei dati 


‘contraddittori e dei ‘dubbi riguardo alla solubilità dell’ acetato so- 


dico ('), intrapresi una serie di esperienze sulla solubilità di questo 
sale nell'acqua a temperature diverse e nell’alcool di diverso grado, 
scegliendo possibilmente le temperature e il grado alcolometrico 
che furono già presi in considerazione da altri. 

Nelle mie determinazioni adoperai sempre del sale purissimo © 
ricristallizzato, e, per le soluzioni alcoliche, del sale anidro onde 
non alterare il titolo dell’alcool. 

La solubilità in alcool venne determinata sempre alla tempera- 
tura dell'ambiente facendo dapprima una soluzione satura ad una 
temperatura oscillante tra 40-50° e poi lasciando raffreddare, agi- 
tando di tanto in tanto per qualche giorno per facilitare la ricri- 
stallizzazione del sale in eccesso. Fatta così una soluzione satura, 
ne prelevava una certa quantità, che in bevutine tarate veniva 
tosto pesata, evaporata in stufa ad acqua fino quasi a secco e 
poi essiccata fino a peso costante a bagno d’olio in una corrente 
d'aria secca a 130°, temperatura alla quale l’acetato sodico perde 

#ibialmente l’acqua di cristallizzazione; per differenza di peso otte- 
| neva perciò la quantità di sale anidro ch'era sciolta nella solu- 
zione impiegata. | 

Per le soluzioni acquose, invece, feci determinazioni di solubi- 
lità anche a temperature più elevate di’ quella dell'ambiente. A 
tale scopo mantenevo una soluzione satura ad una data tempera- 
tura costante in un doppio bagno-maria per 8-10 ore, agitando di 
tanto in tanto e poi con una pipefita, immersa in un bagno ad 
acqua a temperat. superiore a quella della soluzione, prelevavo 
una certa quantità di soluzione soprastante, che messa in bevuta 
tarata, veniva poi pesata e disseccata seguendo il metodo suddetto 
‘onde determinare la quantità di sale contenuto. 


(') Guareschi. Comm. della Farmac. ital. t. I, pag. 41. 
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» Con queste norme, ottenni i seguenti risultati che rappresentano 


* in generale la media di almeno due determinazioni tra di loro 
concordanti : 
cè Solubilità nell’ acqua. 
1 p. di sale anidro si scioglie in: ! 
2,5 p. d’acqua a". 9° 
9 2,3 |, i i i i 13° 
o) | 1,64 , x ; 37° 
1 1,47 , = : . 41° 
oppure 1 p. di sale cristallizzato C.H,O,Na + 3H,0 si scioglie in: 
1,11 p. d'acqua a _. | 9° 
i 1 , a ; 13° 
Le 0,59 , a 37° 
0,49, |» o/e» #0 
i Solubilità nell'alcool. 
1 p. di sale anidro si scioglie: 
48 p. d'alcool di 989,4 alla temperat. di 8° 
47,17 . ; o È 12° 
42,91 , : E , 19° 
” 48,42, |, 90° : 11° 
46,94 , a = i 13° 
e 7,43 , . 63° i 15° 
: 7,39, |» : . 169,5 
. 7,20 , . . Ù 18° 
“ 6,82, 7, : A 21° 
i 3,50, |, 40° i 23° 
. + (°) Secondo le vecchie ‘doterminas. di Osano (in Beilstein, Handb. der org. Chem., III 
+ ° —ediz.), 1 p. di sale si scioglie in: i | 
vi 3,9 p. d'acqua a ; : soul ; 6° 
sa 24 no» <-  d, i e e e Le 80 
Ma 6 - & è è a & 4. 48 
e la Farmacopea uff. ital. ha adottato circa 8 p. di acqua a 15°. In alcuni trattati si 
trova 1 p. di sale in 1 p. d’acqua. La soluzione bollente e satura contiene 1 p. di sale 
per 1 p. d’acqua (Guareschi, Comm. della Farmac. Ital., vol. I, pag. 41). 
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dai quali dati si dedurrebbe che 1 p. di sale idrato (supponendo 
che esso non porterebbe acqua nella soluzione) si scioglie in: 


29 p. d’alcool di 989,4 alla temperat. di 8° 
2849, |. i , 12° 
25,9, |, i ti 19° 
2924, |, 90° i 11° 
28,32, |, 3 . 13° 
448, |» 63° i 15° 
4,45 |, ve , 3 169,5 
4,34 , x : : 18° 
4,ll , , . , 21° 
2,11 , î 40° n” 23° 


Affinchè risultino più evidenti le differenze nei dati da me 
.constatati riguardo alla solubilità nell’alcool da quelli della Far- 
macopea, riporto nella tabella seguente la solubilità in rapporto 
.8 100 p. in peso d'alcool, come è data dai diversi trattati. 


Solubilità nell’alcool. 


100 p. in peso di alcool sciolgono: 


rr_r—rr2121=___1 __r_—_———_—————_—————»b 
Quantità Sale cristalliz. . 


È | gi | arfieito "| Salo anidro || scolo a 18 
S| S| niro trovato | “coito | la Farmacopea 
80 | 9894 p. 345 |p. 2,08 n 

12 ; » 9,01 ns 2,12 — 

Id , 3,86 , 2,33 i 
11 | 90 . 3,42 , 2,065 | 
13} |, 3,53 , 2,13 2,1 
19 63 » 22,32 » 13,46 

16,9 i » 22,44 » 13,53 

18 è »s 23,03 » 13,88 14,6 

21 ; » 24,3 » 14,65 

23 40 s 47,27 » 28,5 23,9 
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. Come si vede, le quantità di sale disciolto sono di molto supe- 
riori a quelle già date da altri. Riguardo alla solubilità in alcool 
-è da osservare: 1.° che per temperature comprese tra 8° e 13° 
l'alcole a 90° e l’alcole a 98°,4 sciolgono dosi sensibilmente eguali 
‘ di sale; 2.° che i dati da me ottenuti in sale anidro si avvicinano 
a quelli riportati dalla Farmacopea uff. pel sale cristallizzato re- 
lativamente ad alcole di egual grado. 

Questo fatto indica una grande discordanza fra i dati miei e 
quelli della Farmacopea, contenendo l'acetato sodico tre molecole 
d'acqua di cristallizzazione. Se poi per quantità di sale cristalliz- 
zato sciolto in quel dato alcool la Farmac. intendesse non la quan- 
tità corrispondente al sale anidro ottenuto col metodo da me se- 
guito, ma la quantità di sale oristailizzato che bisogna aggiun- 
gere all’alcool fino a saturazione, questa discordanza diverrebbe 
maggiore; poichè in tal caso, aumentando la diluizione dell'alcool * 
coll'acqua di cristallizzazione del sale, si aumenterebbe. pure la 
solubilità. 


Laboratorio di chimica farmaceutica e tossicologica della R. Università di Padova. 
Loglio 1902. 
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Azioni chimiche della luce 
Nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER. , 
(Giunta il 4 ottobre 1902) 


Fino dalla nostra*prima comunicazione (') intorno a .questo ar- 
gomento abbiamo accennato alla convenienza di completare le . 
esperienze fatte con la luce solare intera collo studio dell’ azione 
di singole radiazioni di diversa refrangibilità. Di queste osserva- 
zioni noì ci siamo sempre occupati ed accanto alle esperienze fatte 
colla luce intera, non abbiamo trascurato di eseguirne alcune con 
luce solara opportunamente filtrata, allo scopo di togliere o l’una 
o l’altra parte dello spettro. 

In ricerche del genere di quelle che abbiamo fin qui descritte, 


(') Vedi Rendiconti dell’Accademia dei Lincei, voi. X, 1° sem., pagg. 92 e 228; voi. XI, 
2° sem., pag. 277. 3 
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è naturalmente inutile studiare l’azione di luce monocromatica; si 
tratta invece sopratutto di vedere quali parti dello spettro sono 
le più efficaci, e di avere però un mezzo comodo e pratico per to- 
gliere a volontà o le radiazioni più refrangibili o quelle meno re- 
frangibili. Per raggiungere questo scopo si sono spesso impiegati 
dei vetri colorati, che noi però riteniamo poco convenienti. Noi ci 
siamo serviti invece di soluzioni dì materie coloranti, che cì fu- 
rono suggerite dal prof. Righi a cui dobbiamo per questo molta 
gratitudine. Per eliminare la parte meno refrangibile dello spettro 
abbiamo impiegato una. soluzione alcoolica di cloruro di cobalto 
della concentrazione di circa il 10 per cento; per assorbire com- 
pletamente le radiazioni azzurre e violette basta una soluzione 
alcoolica di fluoresceina satura a freddo; in questo modo però non 
sì tolgono che parzialmente ì raggì verdi, per limitare ancor mag- 
giormente la parte non assorbita, conviene aggiungere alla solu- 
zione di fluoresceina, una soluzione alcoolica alquanto concentrata 
di violetto di genziana: così sì può, a volontà, ridurre lo spettro 
fino a non lasciar passare che i raggi rossi. 

Le esperienze vennero poi disposte nel seguente modo: la so- 
luzione filtrante era contenuta in un cilindro a piede della capa- 
cità di circa un litro e del diametro interno di 46 mm.; nell’asse 
di questo si trovava collocato sopra un piccolo trepiede di ottone 
o dì nickel, il tubo chiuso alla lampada contenente le sostanze da 
studiarsi; esso era sostenuto da un dischetto ti’ ottone forato nel 
mezzo, che per sfregamento teneva fermo il tubo nella posizione 
voluta. Il cilindro veniva quindi riempito con la soluzione e chiuso 
con un vetro smerigliato fissato con carta pergamena. Il diametro 
del tubo interno, a pareti sottili, era di 16 mm.; lo strato assor- 
bente del liquido filtrante aveva perciò uno sfessore di 15 mm. 
Prima di impiegarle, le soluzioni colorate vennero esaminate allo 
spettroseopio facendo passare, con uno specchio, la luce solare at- 
traverso ad uno strato di liquido dello stesso spessore di 15 mm. 
La soluzione alcoolica di fluoresceina, satura a freddo, estingue, 
in queste coudizioni, tutta la parte più refrangibile fino a circa 
la riga solare è, ossia più esattamente fino a ) = 510; aggiungen- 
do a questa soluzione, la soluzione alcoolica di violetto di gen- 
ziana, l’ assorbimento venne portato fino a X = 620, con lieve un 
bagliore intorno ad E. Questo liquido venne impiegato per stu- 
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diare l’azione dei raggi rossi. Per ì raggi violetti venne adope- 
rata la suaccennata soluzione alcoolica di cloruro di cobalto al 10 
per cento, che nelle medesime condizioni lascia passare tutta la 
parte più refrangibile da A= 480 in poi; la parte meno refran- 
gibile dello spettro non è però del tutto estintà: rimane una banda 
verde intorno a A = 560 e poi, nell’estremo rosso, un’altra banda 
proprio intorno alla riga solare A, cioò a A= 770. Questa limita- 
tissima permeabilità per ì raggi rossi estremi non presentava, 
come si vedrà, nessun inconveniente per le nostre ricerche. 

Naturalmente non abbiamo ripetuto tutte le esperienze fin qui 
descritte per vedere quale sia il. loro andamento sotto l’azione 
delle diverse radiazioni; questo sarebbe stato inutile; ci siamo li- 
mitati invece allo studio di alcune reazioni, scegliendo i casi, più 
tipici, limitando l’azione della luce alla parte rossa o a quella 
violetta dello spettro. Il risultato è stato questo: tutte le. rea- 
zioni di cuì cì siamo occupati fin ora, vengono favorite dalle ra- 
diazioni più refrangibili; 1 raggi rossi non esercitano alcuna azione 
sensibile, oppure agiscono assai più debolmente. Questo risultato 
era prevedibile, ma l’esperienza doveva essere fatta per dimostrarlo; 
esso ha poì un’importanza, che è per noì considerevole, perchè 
prova come tutte le reazioni, anche quelle lente, da noi studiate 
siano realmente dovute ad una azione fotochimica e non già ad 
un effetto della prolungata azione del calore solare. 

Premesso questo, passiamo alla descrizione succinta delle sin- 
gole esperienze. 


Chinone ed etere. 


I tubi, che rimasero esposti contemporaneamente dal 13, II al 
24, II, rispettivamente alla luce filtrata rossa ed a quella violetta, 
contenevano ciascuno 1 gr. di chinone e 20 c. c. d'’etere assoluto. 
Il risultato fu il seguente: 

Luce rossa. La soluzione rimase perfettamente inalterata man- 
tenendo il suo colore giallo e così pure ì cristalli di chinone che 
non avevano potuto sciogliersi. 

Luce azzurro-violetta. Già dopo 6 ore d'esposizione sì vanno se- 
parando gli aghi lunghi, nerì, di splendore metallico azzurrognolo 
di chinidrone, che alla fine dell'esperienza riempiono tutto il tubo. 
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. Questo è uno dei casi in cui l’effetto diverso delle radiazioni 
rosse e di quelle violette riesce quanto mai evidente. 


. Chinone ed alcool. 
+ @ 


I tubi esposti alla luce rossa e violetta contenevano 1 gr. di 
chinone e 20 c. c. d'alcool assoluto. L'esposizione durò dal 18, III 
al 15, IV. Siccome le soluzioni alcooliche di chinone imbruniscono 
lentamente anche all’oscuro' ('), senza però che si formino quan- 
tità apprezzabili di aldeide e di idrochinone, così era da preve- 
dersi che il tubo esposto alle radiazioni rosse non si sarebbe man- 
tenuto inalterato come nel caso precedente. 

Difatti il contenuto dei tubi era in entrambi colorato in bruno, 
ma in quello esposto alle radiazioni violette il colore era più ca- 
rico già dopo sel giorni d'esposizione. Esaminando i prodotti, si 
ebbe il seguente risultato : 

Luce rossa. Svaporando il liquido a bagno maria non si ebbe 
col distillato la reazione dell’aldeide col nitrato d’argento ammo- 
niacale. Il residuo conteneva il chinone inalterato in grande quan- 
tità, ed assieme ad una materia nerastra, solamente tracce di 
idrochinone. 

Luce azzurro-violetta. L'alcool distillato conteneva molta aldeide 
acetica; nel residuo sì ritrovò assai poco chinone inalterato, molto 
idrochinone e chinidrone assieme ad una materia nera ed amorfa. 

Anche la trasformazione del chinone in idrochinone per azione 
dell'alcool viene dunque agevolata quasi esclusivamente dalle ra- 
diazioni più refrangibili, sebbene quelle rosse non sieno del tutto 
inattive. 


Chinone e glicerina. 


Abbiamo scelto questo esempio per studiare il contegno di un 
alcool polivalente. Anche qui, con l'alcool ordinario, si ha un lieve 
annerimento del liquido pure all’oscuro ed anche qui le radiazioni 
rosse esercitano una debole azione. I due tubi contenevano 10 gr. 
di chinone finamente polverizzato e 6 gr. di glicerina sciolta in 20 


(') Gazzetta chimica, vol. 32, I, pag. 227. 
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gr. d’acqua; il chinone da principio era in gran parte indisciolto. 
L'esposizione durò dal 21, III al 6, IV. 

. Luce rossa. Il liquido apparisce alquanto imbrunito, ma in fondo 
al tubo quasi tutto il chinone sì ritrova inalterato. 

Luce azzurro-violetta. La soluzione è intensamente colorata in 
bruno, il chinone in parte scomparso e trasformato in una massa 
nerastra. 

L’azione della luce violetta sarebbe stata anco più efficace, se 
il chinone si fosse trovato in maggior contatto col liquido; invece 
per la posizione verticale del tubo, il chinone se ne stava al fondo 
e la reazione rimase limitata alla parte superiore. 


Benzofenone ed alcool. 


Oechsner de Coninck e Devrien (') che quasi contemporanea- 
mente a noi studiarono l’azione della luce su questa coppia di 
sostanze, ma che non riconobbero la natura del prodotto che si 
produce, hanno fatto pure un'esperienza per dimostrare che l’ef- 
fetto chimico era dovuto alle radiazioni più refrangibili. Noi ab- 
biamo voluto accertare nuovamente il fatto, perchè il benzofenone 
ha rispetto all’ alcool un contegno tipico, che è poi comune ad 
un’intera classe di sostanze. 

Abbiamo esposto alla luce filtrata due tubi contenenti ciascuno 
4 gr. di beuzofenone sciolti in 20 cc. d'alcool assoluto dal 21, III 
al 6, IV. Il diverso effetto delle radiazioni rosse e violette è evi- 
dentissimo. 

Luce rossa. La soluzione sì mantiene priva di colore e contiene 
il benzofenone inalterato. 

Luce azzurro-violetta. Il liquido apparisce colorato debolmente 
in giallo e contiene in notevole quantità i cristalli assai bene 
sviluppati di benzopinacone. 


Benzile ed alcool. 


È noto per le osservazioni di Klinger (*) e le nostre, che il 
benzile in soluzione eterea ed alcoolica si trasforma facilmente 


(1) Compt. rend., 180, 1768 e Rendiconti dell’Acc. Lincei, X, 1, pag. 98 (1901). 
(*) Berichte, XIX, pag. 1864 e Rendiconti dell'Acc. Lincei, X, 1, pag. 101 (1901). 
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prima nel cosidetto benzilbenzoino, per subire in seguito una più 
profonda e complessa metamorfosi, sulla quale ritorneremo fra 
breve. Noi ci siamo limitati a studiare l'influenza delle diverse 
radiazioni sull'andamento della prima fase del processo. 

Abbiamo esposto alla luce filtrata due tubì contenenti ciascuno 
25 cc. di soluzione alcoolica di benzile satura a freddo, dal 26, 
II al 12, III | 

Luce rossa. La soluzione sì è mantenuta limpida acquistando 
una lieve colorazione verdastra. 

Luce azzurro-violetta. La soluzione ha preso un intenso colore 
giallo-rossastro ed al fondo del tubo si sono depositati, in quan- 
tità non molto rilevante, i mammelloncini bianchi di benzilben- 
zoino. 


Vanillina in alcool. 


L'aldeide vanillica si trasforma alla luce solare lentamente in 
deidrovanillina; anche questa curiosa reazione è una vera azione 
fotochimica, che è determinata solamente dalle radiazioni più re- 
frangibili. 

Abbiamo esposto alla luce filtrata una soluziene di 3 gr. di 
vanillina in 10 cc. d'alcool dal 7, IV al 21, IV. 

Luce rossa. La soluzione rimane del tutto scolorata e limpida. 

Luce azzurro-violetta. Il liquido prende un colore giallo pallido 
e le pareti del tubo, segnatamente dal lato esposto alla luce, sono 
ricoperte di piccoli aghetti di deidrovanillina. 


o-Nitrobenzaldeide in benzolo. 


L' elegante trasformazione dell’ aldeide o-nitrobenzoica in acido 
o-nitrosobenzoico viene anch'essa determinata segnatamente dalle 
radiazioni più refrangibili. L'esperienza riesce quanto mai evidente 
ed istruttiva anche per la sua breve durata. Noi abbiamo esposto 
alla luce colorata una soluzione di 0,5 gr. di o-nitrobenzaldeide 
in 20 cc. di benzolo, in una giornata di febbraio per 5 ore. 

Luce rossa. Nessun effetto. 

Luce azzurro-violetta. Il contenuto del tubo è pieno di minuti 
cristalli d'acido o-nitrosobenzoico. 

In questo caso abbiamo voluto vedere anche l’effetto dei raggi 
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gialli e verdi, impiegando come filtro la soluzione alcoolica satura 
di fluoresceina, che, come s'è detto più sopra, lascia passare tutta 
la parte meno refrangibile dello spettro fino circa alla riga solare 
> (X= 510). Dopo 8 giorni d'esposizione si nota un lievissimo 
effetto, perchè sulle pareti del tubo si possono scoprire dei picco- 
‘ lissimi cristallini d’acido e-nitrosobenzoico. Il tubo esposto per 
lo stesso periodo di tempo alla luce. rossa (XA= 520) rimase inal- 
terato. 


o-Nitrobenzaldeide ed alcool. 


È noto che questa coppia di sostanze si trasforma alla luce in 
modo che oltre all’acido o-nitrosobenzoico si produce pure l’etere 
corrispondente. 

I tubi esposti dal 21, III, al 6, IV, contenevano ciascuno 3 
gr. dell’o-nitroaldeide in 30 cc. d'alcool. L'effetto fu anche qui il 
consueto. 

Luce rossa. La soluzione si mantiene inalterata. 

Luce azzurro-violetta. Il liquido diviene giallo-bruno ed è so- 
prassaturo, perchè agitando il tubo incominciano a deporsi in buona 
copia 1 cristalli dell'etere o-nitrosobenzoico. 


Acido o-nitrosobenzoico in paraldeide. 


Questa esperienza aveva un interesse speciale; l’acido o-nitroso- 
benzoico in presenza di paraldeide, dà alla luce solare, in piccola 
quantità, un composto della formula C,H,0;N, di costituzione non 
ancora accertata ('), che si forma molto più abbondantemente per 
riscaldamento. Era però interessante ricercare se questa trasfor- 
mazione fosse anche essa determinata dalle radiazioni violette anzi 
che dalle rosse. Così è di fatto, ciò che del resto non deve recare 
meraviglia, perchè ognuno sa che la combinazione del cloro col- 
l'idrogeno viene determinata tanto da un inalzamento di tempo- 
ratura che dalle radiazioni violette, mentre quelle meno refran- 
gibili sono inattive. 

Noi abbiamo esposto alle radiazioni rosse e violette due tubì 
contenenti ciascuno 2,4 gr. di acido o-nitrosobenzoico, finamente 


(") Berichte, vol. 85, pag. 1080. 
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polvesizzato, sospeso in 24 gr. di paraldeide per circa un mese, 
cioè dall’8, IV al 5, V. 

Luce rossa. Nessun effetto, il liquido soprastante ai cristalli si 
mantenne scolorato. 

Luce azzurro-violetta. La soluzione acquista un colore giallo- 
bruno. Separata dall’acido nitrosobenzoico, dette, per svaporamento 
della paraldeide, un residuo bruno ed oleoso, che, umettato con 
alcool metilico, dopo qualche tempo cristallizzò nelle forme carat- 
teristiche del composto C3H,0;N. La quantità di sostanza forma- 
tasi era però così esigua da non permettere una ulteriore purifi- 
cazione. 


o-Nitrobenzaldeide in acido solforico. 


Qualche anno fa R. I. Friswell (‘') osservò che una soluzione 
solforica di nitrobenzolo annerisce alla luce, senza indicare la na- 
tura chimica della trasformazione compiutasi. Noiabbiamo ripetu- 
tamente potuto confermare questa osservazione, ma neppure noi 
siamo riusciti a riconoscere quale sia la sostanza nera che si 
produce. 

L'aldeide o-nitrobenzoica si comporta come il nitrobenzolo, anzi 
con essa la colorazione nera apparisce più intensa. Versando il 
prodotto nell'acqua sì ottiene una materia carboniosa, che non ab- 
biamo studiato più oltre. 

Anche questo annerimento viene determinato soltanto dalle ra- 
diazioni più refrangibili. Esponendo alla luce filtrata una soluzione 
di 0,5 gr. di o-nitrobenzaldeide in 10 cc. d’acido solforico concen- 
trato (l’esposizione durò dal 7 al 21 aprile) soltanto il tubo espo— 
sto alla luce azzurro-violetta venne modificato, avendo il liquido 
assunto un intenso colore nero verdastro. La soluzione esposta 
alla luce rossa rimase completamente inalterata. 


Bologna, agosto 1902. 


(') Centralblatt, 1897, II, 547. 
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Sul grado di acidità e su altri dati analitici 


delle varie farine di frumento; 


nota di ARNALDO FACHINATO 


(Giunta il 4 ottobre 1902). 


Per suggerimento del ohiar. prof. P. Spica ho intraggeso lo stu- 
dio di alcune farine di frumento, avuto riguardo, in ciascun tipo 
di farina, alla determinazione del grado di acidità, dell'umidità e 
del totale di sostanze solubili in acqua (!). È noto che oggidì nella 
macinazione del frumento, coll’ introduzione dei molini a cilindri 
e coll’uso di diversi stacci, si possono da una stessa qualità di 
frumento ricavare parecchi tipi di farine, di valore diverso, e che 
vengono messi in commercio contrassegnati da un numero pro- 
gressivo a seconda della loro finezza. È invalso l’uso di dare nu- 
meri bassi alle farine di miglior qualità, e poi via via col cre- 
scere del numero diminuisce la bontà della farina, tanto che si 
giunge ad un limite al di sopra del quale la farina non è più 
adatta per l'alimentazione dell’uomo. Collo 0 si vuole indicare la 
farina migliore (il fiore così detto); ma certi grandi molini hanno 
diverse gradazioni anche in questo tipo, e mettono in commercio 
il tipo 00, e anche il 000, dove naturalmente crescendo il numero 
degli zeri si indica nna qualità di farina sempre più fina, come. 
quélla che viene adoperata nella confezione di dolci, di biscottini, 
eécc., Parimenti nel n. 1 certi molini riescono a formare diversi 
tipi di farina; e così via. Al disopra del n. 3 la farina è molto 
scadente, non è più adatta all’alimentazione umana, sebbene come 


(') Le indagini a cui la presente nota si riferisce furono suggerite al dott. Fachinato in 
seguito ad una contro-perizia su farine basse (N. 4,4 5,5) che erano state ritenute ava- 
riate perchè presentavano un’acidità rilevante e una dose d’estratto acquoso superiore alla 
media data dalle buone farine di frumento. In quella occasione il mio giudizio (consegnato 
al R. Tribunale di Venezia) per combattere la pretesa avaria delle farine si fondò sull’e- 
same microscopico che dimostrò l'assenza di acari, muffe, ecc., e sulla determinazione del- 
l'acidità e della parte solubile nelle farine in esame fatta di confronto con farine non ava- 
riate e della stessa marca (N. 4,4 5, 5). Qnesto confronto fece dedurre che non si pos 
sono ammettere per le farine basse gli stessi dati medii (umidità, acidità, estratto acquoso 
ed alcoolico) cho sono accettati e riportati come risultanti dall'analisi di farine di prima 
qualità. P. Spica. 
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tale venga smerciata dove difetta la sorveglianza, serve però molto 
bene per il nutrimento degli animali. 

Da questo si comprende come sia importante nelle determina- 
zioni pratiche il poter distinguere le varie marche di farine, e 
stabilire poi a qnale tipo una data farina appartenga. Questo diede 
argomento di studio a parecchi autori, e ognuno, basandosi su 
criteri differenti, ha proposto diversi metodi. Così l' Holz (') ap- 
profitta della reazione del legnosio con la fioroglucina e dall’ in- 
tensità della colorazione giudica la quantità di residui di crusca 
presenti nella farina. 

Cerckez (*) e Spaeth (*) determinarono : uno la quantità dì 
grasso (minore nelle farine di miglior qualità), l’altro il numero 
di jodio e il potere rifrangente di detto grasso. 

Denstedt e Voiglànder (‘) stabilirono il valore e la bontà di 
una farina dal suo contenuto in amido, determinato, con un me- 
todo colorimetrico, dall'intensità di colorazione prodotta con una 
soluzione di I in IK e agendo di confronto con quantità note di 
amido. 

Il Vedridi (°) giudica il grado di finezza di una farina dal 
suo contenuto in sali minerali, ossia dalla determinazione delle 
ceneri. In 400 campioni di farine ungheresi è riuscito a potere 
stabilire che la quantità di ceneri è relativa al grado di finezza 
delle farine, e fissò dei limiti costanti per ciascuna marca di farina. 
Il Balland (°) infine fece numerosi lavori sulle farine, e diede 

1 rapporti fra i vari componenti delle farine e la qualità. di que- 
ste, fornendo così utilissime indicazioni per il giudizio sulla qua-, 
lità di esse. | 

Un buon contributo a questo studio (’), specialmente per ciò 
che riguarda le diverse qualità di farine provenienti da molini 
italiani e fatte con frumento o nostrano o estero, o con varie 


(') Zeit. far anai. Chem., 1892, pag. 225. 

(*) Zeit. f. angew. Chem., 1895. pag. 668. 

(*) Zeit. f. angew. Chem,, 1894, pag. 294. 

(‘) Fora. Ber. ©. Lebensmittel, esc., 1895, pag. 228. 

(*) Zeit. fir angew. Chem., 1898, pag. 691. 

(*) Journ. de pharm. et de chim. 1895 e 1896 “ Sur les causes d’ erreurs d’analyse dea 
farines, Revue du service de l’inteodance militaire. Paris, 1898. 

(7) Annali del Laborat. chimico centr. delle Gabello, 1897, Vol. Ili, pag. 27. 
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proporzioni dell'uno e dell'altro, lo portarono anche le analisi di 
farine fatte su larga scala nel Laboratorio Chimico Centrale delle 
Gabelle, analigi estese alla determinazione dell’amido, del glutine, 
del legnosio, N sali minerali e dell'umidità, seguendo in gene- 
rale i metodi del Balland. Così l’acqua fu dosata per perdita di 
peso, riscaldando la farina in stufa ad aria a 105-110°; l’ amido 
fu determinato saccarificandolo con HCI e titolando ppi 11 glucosio 
con liquido di Fehligg; la cellulosa fondandosi sulla sua insolu- 
bilità negli acidi ed alcali diluiti (met, Millon); infine le sostanze 
minerali calcinando in capsula di platino un certo peso di farina, 
bruciando poi completamente tutto il carbone e pesando il residuo 
di ceneri. Le prime ‘determinazioni, secondo gli autori, non hanno 
un valore assoluto, ma prese nell'insieme possono dare criteri suf- 
ficientemente esatti; l’ultima invece dà risultati molto migliori, 
perchè sì è riscontrato che le farine di marca più bassa, quindi 
più fine, danno una quantità piccola di ceneri, quantità che cresce 
sempre più quanto più è alta la marca della farina. Questo in 
generale, perchè “ non fu possibile fissare per le farine *prodotte 
da molini italiani un preciso contenuto in sali minerali corrispon- 
dente a ciascuna marca commerciale, come lo ha potuto fissare il 
Vedridi per le farine dei molini ungheresi ,. Tuttavia gli autori 
concludono col Vedrédi, che la determinazione delle ceneri nelle 
farine è il criterio più attendibile per giudicare della finezza di 
dette farine, ed è nello stesso tempo un metodo semplice e bre- 
vissimo di analisi. 

Avevo da poco intrapreso le mie ricerche, ed era mio intendi- 
mento estenderle ad un discreto numero di farine, tanto da poter 
eseguire parecchie determinazioni o corredarle di un buon numero 
di dati (sull'esempio di quanto fu fatto nel Laboratorio delle Ga- 
belle), quando nel fascicolo IX del Bollettino Chimico-Farmaceu- 
tico fu pubblicato un lavoro del dott. Soldaini sull’ acidità di al- 
cuni prodotti alimentari, dove descriveva le sue ricerche sull’ aci- 
dità e rancidità dovuta agli oli di oliva, e lasciava’ intravedere 
il desiderio di estendere i suoi lavori su altre sostanze. Per que- 
sto fatto ho creduto opportuno di pnbblicare i risultati delle mie 
ricerche sull’acidità delle. diverse marche di farine commerciali e 
sopra altri dati. Ho seguito in generale le indicazioni date dal 
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Balland ('), modificandole opportunamente in qualche particolare. 
Ho incominciato le mie ricerche sw quattro tipi di farine for- 
. nitemi da un molino della città (Molino A) e contrassegnati coi 
numeri 0, 1, 3, 4 e provenienti dalla macinazione di frumento 
nostrano. Dopo ho continuato il lavoro su altre farine, e da un 
molino di Treviso (molino B) mi furono dati 10 tipi di farina, 
segnati colle marche 00, 0, 1 Sup., 1, 1A, 2, 3, 4, 5, 5 '/, pro- 
venienti dalla macinazione recente di un miscuglio. di frumento 
nostrano e russo (circa il @0 °/, del primo e 40 °/, del secondo). 


DETERMINAZIONE DELL UMIDITÀ. 

É questa un'operazione assal delicata, e conviene agire sempre 
nelle stesse condizioni per avere dati concordanti, altrimenti ciò 
riuscirebbe difficile. Ho scaldato in una stufa ad aria, fra 104° e 
106°, tre vetri da orologio disposti circolarmente attorno al ter- 
mometro e contenenti ciascuno gr. 3 della farina in esame. Dopo 
7 ore d» riscaldamento, li ho lasciati raffreddare entro un essic- 
catore e li ho ripesati quanto più rapidamente possibile, perchè 
tendono ad assorbire umidità dall’aria atmesferica. Dalla differenza 
fra la prima e questa seconda pesata avevo la quantità d’ acqua 
contenuta nella farina, ed ho preso poi come dato la media delle 
tre determinazioni, rapportata a 100. Credo con questo metodo di 
aver potuto raggiungere un’ esattezza sufficiente per il fatto di 
aver contemporaneamente tre dati su una stessa farina. Quanto 
poi alla durata del riscaldamento, ho trovato che 7 ore sono più 
che sufficienti, mentre in due ore (come hanno operato i dottori 
Fabris e Severini) la farina perde bensì quasi completamente la 
sua acqua, ma poi, continuando il riscaldamento, si ha ancora per- 
dita di peso: credo perciò siano netessarie almeno 5 ore. Da ri- 
petute prove ho constatato che una farina perde più acqua quanto 
più è di buona marca, e ad una farina scadente corrisponde una 
perdita minore. La perdita in generale varia entro limiti assai 
ristretti (da 12,5 a 15 °/,), come si può rilevare dalla tavola se- 
guente: 


(') V. Fremy. Encyclopedie chimiqne. Tom. X, pag. 455, eco. 
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adiamero | “daSge | per 100. er 
di farina di farina 
Molino A 
0| .gr. 0,4425 14,75 
1 , 0,438 14,60 
3 , 04225 | 14,083 
4 , 0,410 13,666 
Molino B | 
00 | gr. 0,4535 15,1166 
0 , 0,444 14,800 
1 Sup a 0,4405 14,683 
, 0,4345 14,4833 
1A , 0,431 14,366 
9 , 0,4215 14,05 
3 , 0,4055 13,516 
4 , 0,3845 12,833 
5 , 0,3813 12,711 
54/, , 0,3802 12,673 


DETERMINAZIONE DEL TOTALE DI MATERIE SOLUBILI NELL'ACQUA. 


Gr. 20 di farina furono spossati con 200 cc. di acqua. Il modo. 
di agire fu il seguente. Dapprima ho trattato la farina in una 
capsula di porcellana con poca acqua e l'ho agitata, con baston- 
cino di vetro, fino a che tutta la massa fosse spappolata e non 
restassero più dei grumi. Ho versato poi tutto questo in un ci- 
lindro a piede con tappo smerigliato, ho aggiunto il resto di ac- 
qua e poi ho sbattuto fortemente per un minuto. Quindi filtrai 
quanto più rapidamente possibile, prelevai 50 cc. di liquido lim- 
pido (nel caso di farine a. marca elevata e che lasciano per ciò. 


i 
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‘una dose maggiore di residuo, è sufficiente evaporare 25 cc. di 
liquido), li versai in una capsula di platino precedentemente ta- 
rata ed evaporai in stufa ad acqua. Restò un residuo colorato in 
rosso brunastro, di odore grato, igroscopico e tanto più fortemente 
‘quanto più alta era la marca della farina. È per ciò che bisogna 
eseguire assai rapidamente le pesate del detto residuo secco onde 
evitare poi errori non indifferenti nel calcolo, e per conseguire 
questo scopo ogni volta preparavo sui piatti della bilancia ì pesi 
corrispondenti alla pesata antecedente. L'evaporazione veniva pro- 
tratta fino ad ottenere peso costante. Quanto al tempo richiesto 
da questa determinazione, per le farine di buoue qualità, sono an- 
‘che sufficienti da 10 a 12 ore; per le altre, occorre un tempo 
doppio e anche triplo, data la difficoltà di essiccare completamente 
1l detto residuo, specialmente per le marche di farine più scadenti. 
Havvi buona correlazione fra la quantità di residuo e la marca 
della farina, e le variazioni fra l'una e l’altra sono bene apprez- 
zabili perchè intercedono fra 3,42 e 14,4 °/, Le farine di miglior 
qualità danno una quantità di residuo più piccola; col crescere 
del numero di marca delle farine, aumenta pure la quantità di 
residuo, non però in maniera costante. Ciò puossi rilevare dai 


-dati della Tavola seguente : i 
-=———==——--_————=21212121z2{—@ 





liu Ce Residao ‘/ 
Molino A 
0 gr. 0,2055 4,11 
1 o 0,221 4,42 
3 . 0,411 8,22 
4 a 0,451 9,02 
Molino B 
00 gr. 0,176 3,52 
0 a 0,18 3,60 
1 Sup. = 0,186 3,72 
1 a 0,192 _ 93,84 
1A s 0,233 4,66 
2 s 0,3550 7,11 
3 s 0,509 10,18 
4 a 0,604 12,08 
5 a 0,696 13,92 
5 !/, » 0,720 14,4 


o 
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DETERMINAZIONE DELL'ACIDITÀ. 


È un fatto che si riscontra normale nelle farine, come in altri 
prodotti alimentari, quello di essere dotate di acidità, e ciò indi- 
pendentemente da sofisticazioni o da avvenute alterazioni. Tutte 
le farine da me esaminate presentano un certo grado di acidità, 
e credo necessario che questo sia determinato e tenuto in giusta 
considerazione, tanto più avuto riguardo al fatto che a giudicare 
dall’acidità s1 potrebbe essere indotti a ritenere certe farine come 
avariate, mentre non lo sono affatto (v. nota in principio di que- 
sta memoria). Anche in queste determinazioni ho seguito il me- 
todo in uso nel Laboratorio centrale dell’ Amministrazione della 
Guerra francese (met. Bailand), e ho determinato l’ acidità nella 
soluzione acquosa e nella soluzione alcoolica della farina in esame. 
L'operazione è alquanto delicata, ed è necessario, dovendosi ap- 
prezzare anche piccole differenze, adottare sempre e nelle stesse 
condizioni uno stesso metodo di determinazione,’ perchè i risultati 
variano e sensibilmente secondo il solvente adoperato, secondo il 
tempo che dura }' operazione e anche secondo l'indicatore che si 


impiega. 


A) Per la determinazione dell'acidità in soluzione alcoolica. — 
Sì introducono gr. 5 di farina in un cilindro a piede, a bocca lar- 
ga, col tappo a smeriglio, ben risciacquato prima con acqua di- 
stillata e poi ben asciutto. Vi si aggiungono 25 cc. di alcol a 85°, 
sì agita di quando in quando e poi si lascia in riposo per circa 
20 o 24 ore. Quindi, col mezzo di una pipetta, sì prelevano 5 o 
10 cc. del liquido soprastante, si versano in una bevutina , vi si. 
fanno cadere 2 gocce di soluzione dell’ indicatore e poi sì titola 


l’acidità, facendo cadere goccia a goccia, da una buretta graduata 


in decimi di cc., una soluzione alcoolica di KOH a fino ad ave- 


re la colorazione dell'indicatore persistente per 1 minuto. Sì cal- 
cola l’ acidità in H,SO,, moltiplicando il numero di cc. di solu- 
zione alcalina impiegato per la quantità 0,00245, perchè 1 cc. di 
o è 
soluzione S di KOH = 0,00245 di H,SO,. 
Il Balland consiglia di impiegare come indicatore la tintura di 
curcuma, ma con questa sostanza non mì è riuscito di poter co- 
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gliere il limite esatto di reazione, quale ho ottenuto invece colla 
fenolftaleina e colla tintura di tornasole. Devo però far osservare 
che, impiegando o l'uno o l’altro di questi due indicatori, si hanno 
dati diversi, col tornasole, sempre più piccoli che colla fenolfaleina. 
Ho dato speciale importanza a questo fatto, e in ogni tipo di fa- 
rina: ho determinato l’acidità nella soluzione alcoolica in saggi 
contemporanei in presenza dei due indicatori, e costantemente ho 
trovato colla fenolftaleina per indicatore una acidità maggiore che 
colla tintura di tornasole. Bisogna poi tener presenti queste pre- 
cauzioni, cioè di provare di volta in volta se l’alcole che s'im- 
piega ha reazione acida, e, se il saggio riesce affermativo, tito- 
larne l'acidità e tenerne poi conto per la correzione, calcolandola 
sempre in H,SO,; inoltre si deve pure ogni volta riscontrare se 
11 titolo nella soluzione di KOH corrisponde esattamente, e questo 


si fa mediante una soluzione È di H,S0,. Quanto poi al modo 


di agire; io prelevavo 10 cc. di liquido alcoolico, se la farina era 
di marca bassa, o 5 se era di marca alta, e vi versavo, se l’in- 
dicatore era la fenolftaleina, goccia a goccia la soluzione di KOH 
‘fino ad avere la -colorazione rosea persistente per un minuto ; nel 
caso della tintura di tornasole aggiungevo una quantità nota, ma 
eccedente, di soluzione potassica, e poi titolavo l'eccesso di alcali 
con un acido pure titolato : per differenza avevo la quantità di 
alcali impiegato a neutralizzare l’' acidità dovuta alla farina. Poco 
dopo che la farina è posta a macerare nell’ alcole, si osserva che 
il liquido soprastante limpido appare colorato in giallo, più o me- 
no carico a seconda della marca della farina, e mentre la detta 
colorazione è appena sensibile nei numeri 00 e 0, va poi ooì nu- 
meri seguenti rendendosi sempre più manifesta. É per un occhio 
esercitato potrebbe questa diversa colorazione essere sufficiente 
per giudicare approssimativamente della marca di una farina. 
Trascrivo nella tabella seguente i risultati delle determinazioni, 


ponendo il numero di cc. di soluzione di KOH SI occorrenti 


per néutralizzare gr. 100 di farina, impiegando la fenolftaleina ed 
il tornasole per indicatori; poi di fianco metto la quantità di 
H,SO, che corrisponde alla quantità di alcali impiegato (1 cc. dì 


soluzione 35 di KOH = gr. 0,00245 di H,S0,). 
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ACIDITÀ IN SOLUZIONE ALCOOLICA 


Numero £on fenolftaleina Con tornasole 
sa Num. dì cc. ‘dità Num. di cc. Acidità 
nre diK OH 37 irc di KOH 5 lama 
ning sso [rin | she 
Molino A 
0 22 0,0539 20 0,049 
1 26 9,0637 23 0,05635 
3 60. 0,1470 40 0,098 
4 110 0,2695 80 0,196 
Molino B 
00 10 0,0245 7,9 0,018375 
0 14 0,0343 9 0,2205 
1 Sup. 22 0,0539 17 0,04165 
1 23,9 0,057575 19,5 0,047775 
1A 25 0,06125 22,5 0,055125 
2 34 0,0833 29 0,07105 
3 45 0,11025 40 0,098 
4 80 0,196 DÒ 0,13475 
5 | 100 0,245 80 0,196 
5 !/, 170 0,4165 130 0,3185 
B) Determinazione dell'acidità in soluzione acquasa. — Eseguì 


sempre questa operazione contemporaneamente alla determinazione 
del totale di sostanze solubili, cioè spossando gr. 20 di farina con 
200 cc. di acqua distillata. Dapprima trattai la farina con poca 
acqua in capsula di porcellana e agitai con bastoncino di vetro 
fino ad avere completamente spappolata la massa : a questa ag- 
giunsìi il resto dell’acqua, versai il tutto nel solito cilindro a piede 
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e quindi agitai fortemente secondo la lunghezza del cilindro. La- 
sciai in riposo, del liquido limpido soprastante ne prelevai 50 cc. 
e ne titolai l’acidità con soluzione si di KOH, impiegando in 
saggi contemporanei per indicatori la tintura di tornasole e la 
fenolftaleina. Anche qui, secondo che si usa una o l’altra si hanno- 
quantità differenti, ma sempre più piccole col tornasole. Qualora 
il liquido resti torbidiccio, è opportuno filtrarlo o per filtro a 
pieghe o meglio alla pompa, perchè bisogna tener presente che 
a seconda del tempo impiegato sì hanno differenze molto notevoli, 
essendochò l'acidità cresce sempre più quanto più il liquido sta 
in contatto col materiale. Io ho sempre eseguito queste determi- 
nazioni nello spazio di un'ora, filtrando rapidamente dopo aver 
agitata la farina colla stabilita quantità di acqua; in questo modo 
è possibile avere due o tre determinazioni consecutive costanti 
per uno stesso indicatore. Come già ho detto per la soluzione al- 
coolica, anche qui nell'impiego del tornasole ho sempre aggiunto 
una quantità eccedente di alcali, e poi ne ho determinato l'eccesso 
con un acido titolato. Eseguendo l'operazione sempre allo stesso 
modo e nello stesso intervallo di tempo, si hanno dati concor- 
danti in più determinazioni sopra una stessa farina. Nelle solu- 
zioni acquose dei numeri superiori al 3, dopo aver aggiunto ec- 
cesso di alcali in presenza di tornasole , il liquido non si colora 
già in azzurro, ma in verde; questa colorazione poi sparisce quando 
sì ha raggiunto la reazione neutra. 

Espongo nella tabella Iseguente i risultati delle singole deter- 
minazioni per ogni farina nell’estratto acquoso; trascrivo il nu- 


mero di cc. KOH ni necessari a neutralizzare l’ acidità in 100 


gr. di farina (tenendo anche qui per indicatori la fenolftaleina 
ed il tornasole), e aggiungo di fianco la dose di H,SO, corri- 
spondente alla quantità di alcali impiegato (1 cc. di KOH Su 


= gr. 0,0049 di H,SO,). 





’ ACIDITÀ IN SOLUZIONE ACQUOSA 
Numero Con fenolftaleina i Con tornasole 
della 2 Nffi e e lee. 
farine OT dico) Acidità = [Nom dice! Acidità 
di KOH "10 | corrispondente di KOS 710 | corrispondente 
per 100 gr. in H.SO, per 100 gr. in H,SO, 
di farina ___________{ di famua 
Molino A 
0 11 0,0539 7,9 0,03675 
1 16 | 0,0784 14 0,0686 
3 43 0,2107 37 | 0,1813 
£ 69 0,3381 96,0 0,27655 
Molino B 
00 7,9 0,03675 6 0,0294 
0 10 0,049 7,9 0,03675 
1 Sup. 15 0,0735 12 » 0,0588 
1 16,9 0,08085 14 0,686 
1AÀ 18 0,0882 15 0,0735 
2 29 0,1421 29 0,1225 
3 41,9 0,20335 34 0,1666 
4 06 0,274 50 0,245 
Ò 80 0,392 08 0,2842 
54/ 90 0,441 70 0,343 


Per far meglio apparire le diferenze, metto in raffronto nel 
quadro seguente i diversi dati delle singole determinazioni del 
grado di acidità, tanto in soluzione acquosa, che in soluzione al- 
coolica, e impiegando l’ uno o l’altro indicatore. Esprimo poì i 


detti valori in mgr. di KOH, e siccome 1 cc. di soluzione do dì 
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KOH contiene gr. 0,0028 di KOH e 1 cc. di soluz. sa gr. 0,0056 


‘ di KOH, moltiplico ciascun numero di cc. di KOH impiegato (de- 
| ci-o venti-normale) rispettivamente per l'una o l'altra delle due 
quantità ed ottengo così il numero di mgr. corrispondente. 
———rxxrp—_RR + _(__1__.—_— 111 "®"<6®E% 
! GRADO DI ACIDITÀ 
espresso in milligrammi di KOH . 


Numero 
della 


farina 


Molino A 


%' 


1 
3 
4 





Molino B 
00 
0 


1 Sup. 


1 
1À 
2 
3 
4 
Ò 


D ‘/e 


——_——_»m 


(A) 


nella soluzione alcolica 


Con 
fenolftal. 


61,6 

12,8 
168 
308 


28 
39,2 
61,6 
65,8 
70 
95,2 
126 
224 
280. 
476 


| 


Con 
tornasole 


21 
25,2 
47,6 
54,6 
63 
81,2 
112 
154 
224 
364 


| 


I 
| 


(B) 


nella soluzione acquosa 


Con 
fenolftal. 


Con 
tornasole 


—————+_—_——— 


‘34,2 
42 
67,2 
18,4 
84 

140 

190,4 

280 

324,8 

392 


Dall'esame dei diversi dati esposti nelle varie tavole si possono 
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trarre le seguenti conclusieni. L’wmidita non è rappresentata da 
valori molto diversi nelle farine che bo avuto campo di esaminare 
e bisogna poi aggiungere che dipende molto dallo stato di con- 
fservazione del prodotto. Per ciò si deve considerare come un cri- 
terio relativo nel giudicare della finezza di una farina. Di mag- 
gior utilità a questo scopo riesce la determinazione del totale di 
sostanze solubili in acqua, che, se per le farine di marche miglio- 
ri (00 e 0) non dà differenze molto sensibili, cresce ad ogni modo 
gradatamente col crescere, del numero, in sul principio non molto, 
ma poi — ad es. dal numero 1 A del molino B — diventa sempre 
più alto, per modo che nelle marche elevate le differenze sono 
ben manifeste. Ma là dove si hanno criteri più sicuri è, a parer 
mio, nella determinazione del diverso grado di acidità e special- 
“mente nell’estratto alcoolico della farina. L'’alcole di quella con- 
.centrazione impedisce lo sviluppo di quei fermenti che determi- 
nano un aumento considerevole nell’ acidità, e per ciò si hanno 
sempre dati costanti, il che non si osserva, se non entro certi 
limiti e ponendosi in speciali condizioni, nella stessa determina- 
zione sull’estratto acquoso. Credo perciò che, anche basandosi sol- 
tanto su questo fatto, sì possa pronunciare un giudizio sulla marca 
di una farina, e questo specialmente quando si avrà cura di prov- 
vedersi di campioni prodotti da macinazione recente. Aggiungo 
che il processo è assai semplice e abbastanza spedito, non pre- 
sentando difficoltà o cure speciali, tanto che lo ritengo più sicuro 
di quello usato dal Vedròdi, fondato sulla determinazione delle 
ceneri. Si comprende infatti che basta l'intervento di piccole quan- 
tità' di sostanze minerali (anche indipendentemente da frode) per 
elevare la dose di ceneri, e quindi far ritenere la farina di marca 
più elevata, Nel caso invece della determinazione dell’acidità nel- 
l'estratto alcoolico, nessuna causa accidentale può influire, a meno 
che non si tratti di un’avaria; ma in quest’ultimo caso altri 
criteri, com’ è per es. l'esame microscopico, potranno contribuire 
a stabilirlo. 


Dal laboratorio di chimica farmaceutica e tossicologica della R. Università di Padova, 
loglio, 1902. 
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limerizzazione di alcune, a, 254; 
sulla depolimerizzazione di alcune, 
b, 868; loro peso molecolare, b, 98. 

Cloruro di p.nitrobenzile. Azione su- 
gli eteri acetoacetico-cianoacetace- 
tico e loro derivati, è, 255. 

— di solforile. Azione sul pirrolo; a, 
510, db, 28, db, 313. 

Coefficienti di temperatura della con- 
ducibilità elettrica delle soluzioni 
in acqua e solvehti organici, è, 36. 

Colla, a, 120. 

Combustibili fossili. Determinazione 
dello zolfo totale, a, 572. 

Composti aromatici. Loro mercuria- 
zione, db, 297. 

— racemici. Loro esistenza in solu- 
ziohe, a, 503. 

Conducibilità elettrica. Suoi coefficienti 
di temperatura delle soluzioni in 
acqua e solventi organici, è, 36. 

Cresolo o- eteri, a, 179. | 

Cristalli misti. Formazione per subli- 
mazione, b, 319. 

Cromo. Azione deil'alluminio sui sali 
di cromo, a, 42. 
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Cromo. Idrato di cromo, sua ossida- 
bilità, a, 518. 
Cromosantonina, a, 325. 


2 Db 
Desmotropia. Contributo alla questio- 


ne della desmotropia nella serie 
della piridina, a, l. 


Depolimerizzazione, ò, 494. Su quella ‘’ 


di alcune cloroanidridi inorganiche, 
b, 869. 

Dichetosdrindene, b, 330. 

Dichetoni &, a, 419. 

Dinitro idrocarburi :primarii. Ridu- 
zione, a, 461. 

Dinitrononano. Riduzione, a, 464. 

Dinitropropano. Riduzione, a, 468. 


E 


Ebullioscopia delle. sostanze volatili , 
ò, 97, b, 107. Apparecchio e pro- 
cesso generale, dò, 123. 

Elemento X. Della trachite del monte 
Amiata, è, 208. 

Elettrosintesi nel gruppo dei nitrode- 
rivati, b, 285. 

Etere acetacetico. Azione del cloruro 
di p.nitrobenzile, d, 855. | 

— bdromocianoacetacetico. Azione del- 
l'etere sodiocianoacetacetico, a, 9. 

— cianoacetacetico. Azione del clo- 
ruro di p.nitrobenzile, è, 355. V. et. 
sodiocianoacetico. 

— cianoaconitico, a, 22. 

— cianoacetico. V. et. sodiocianoace- 
tico. 

— dieianoaconitico, a, 18. 

— dicianosuccinico, a, 9. 

— diossi B.carbocincomeronieo. a, 18, 
a, 23. 

— diossicincomeronico, a, 18, a, 24. 

— etilpiromeronico, a, 56. 

— sisoimido.dicarbossilaconitico, a, 12, 
a, 20. 

— nitromalonico. Elettrolisi del sale 
di ammonio, è, 287. 


Etere nitrosoacetacetico, db, 147. 

— sodiocianoacetico. Azione su di es- 
so degli alogeni e dell'etere bromo- 
cianoaceticop a, 9. 

— sodiodicianoaconitico, a, 16. 

— sodiodicianoglutarico, a, ll. 

— trimetilendicianotetracarbonico , a, 
81. 

— trimetilen friciano tricarbonico , a, 

10, a, 27. 

— trimetilentricianotetracarbonico, a,. 
14. 

Eterificazione. Su quella di acidi con 
fenoli, a, 178. 

Etil isopropil chetone. Cond ensazione 
del suo fenilidrazone, è, 416; Con- 
densazione del suo metiletilfenili- 
drazone, è, 437. 

Euforbia candelabro. Sul suo lattice, 
b, 168. 

Euforbone, b, 170. 


EF 


Farine di frumento. Loro grado di 
acidità ed altri dati analitici, d, 548. 
Fenildinitrometono. Riduzione, a, 465. 

Fenolchetoni. Loro derivati, d, 271. 

Fenoli. Etereficazione di acidi con fe- 
noli, «, 178. 

Ferro. Azione dell’ alluminio sui sali 
di ferro, a, 48; #1 ferro nella com- 
bustibilità del tabacco, a, 867. 

Fluorescenza. Influenza dei sostituenti 
sulla fluorescenza, a, 97. 

Funzioni acida e basica. Loro sepa- 
razione nelle soluzioni degli amido: 
acidi per mezzo della formaldeide, 
a, 97; separazione nelle soluzioni: 
dei corpi albuminoidi, a, 115. 


G 


Glicocolla e fenilderivato, a, 98. 
— Sopra una nuova anidride, a, 410- 


Da, I 

. *0 È 

»' * Idrazidi degli acidi apirrol ed aindol- 

e monocarbonici e loro trasformazio- 
ne, a, 246. . 


Idrazina. Sua diazotazione, db, 146. 
.* Idrocarburi a catena eterociclica. Po- 
tere rifrangente, db, 197. 
Imide naftalica, a, 45. 
— maleica. Y. bibromo maleinimide. 
, Indandione. Preparazioni sintetiche, 
b, 380. 
Indolenina. « metil.88.dimetilindoleni- 
* na. Azione dell'acido nitroso, a, 428; 
‘fazione dello iodaro di metile, ò, 
434; «etil. 88. dimetilindolenina, b; 
414. 
‘. Indoli. Azione dei ioduri alcoolioi, b, 
398, d, 414. 

Indoline. Nuova sintesi e caratteri 

della B.etil8N.dimetila.metilenindo- 
"lina, db, 398; BN.trimetilaetilenin- 
dolina, d, 414. 

— Sulla trasposizione di radicale di 
alcune indoline, è, 414. 

Indolo @.fenilindolo, è, 400; aisopro- 
pilBmetilindolo, d, 426; indolureta- 
no, a, 258; Sui benzalazoindoli, 
b, 447. : 

Iodio. Azione sulla pirocatechina in 

+ Soluzione piridica, a, 447; suo peso 
molecolare, db, 97. 

Ipoazotide. Sulle sue proprietà come 
solvente, a, 187. 

Isatina. Azione della luce nella solu- 

° zione eterea, a, 248. 

* . Iridio. Suoi allumi di sesquiossido, 
b, 511; contributo allo studio dei 
suoi composti, sali dell'acido dini- 

» trosesquicloroiridioso, ò, 520. 


IL 


* Leueina, a, 103. 
Luce. Azioni chimiche, a, 218, bd, 535. 
‘. Lupaninad. Sopra i prodotti di scom- 


o 


. a 
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posizione di quella del Lupinus AI- 
bus, a, 989. 


MI 


Malte ordinarie. Influenza della loro 
composizione chimica e granulome- 
trica sulla resistenza allo schiaccia-. 
mento, a, 474. 

Manganese. Azione dell'alluminio sui 
sali di manganese, a, 44. 

Marmo. Analisi di quello saccaroide 
di ‘carrara, a, 88. 

Materie coloranti delle uve rosee, b, 
17. 

Mercurio. Reazione tra acido fosfo- 
roso e ‘cloruro mercurico , d, 182; 
composti organo mercurici dell’aci- 
do benzoico, d, 277; dell'acido sa- 
licilico , dè, 297; Mercuriazione dei 
composti aromatici, db, 297; salici- 
lato, dè, 811 ; solubilità del cloruro. 
di argento in presenza dì sali mer- 
curici, d, 324; azione dell'alluminio - 
sui sali di mercurio, a, 45. 

Metilciclopentano. Sua probabile pre- 
senza nei petrolii italiani, a, 442. 

Metiletilacetone, b, 399. 

Metil-n.granatonina. Sua preparazione 
per riduzione elettrolitica della n. 
metilgranatanina, a, 260. 


N 


e 


Naftachinoline. Potere rifrangente dei 
tetraidroderivati, d, 202. 

Nichelio. Azione dell’ alluminio suì 
sali di nichelio, a, 46. 

Niobio. Azione dell'alluminio -suì suoi 
sali, a, 45. 

Nitrati. Sulla reazione del reattivo. 
solfofenico nella loro determinazio- 
ne, a, 87. 

Nitrobenzaldeide o. Azione delle varie 
radiazioni dello spettro, è, 540. 

Nitroderivati. Sulla loro trasforma- 
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zione in acidi idrossammici, a, 205; 


2835. 
Nitromalonamide. 
solforico, a, 209. 


Azione dell’ acido 


Olivina ed olivoina. Sulle pretese due 
nuove sostanze olivina ed olivoina 
del signor G. L. Pagliari, a, 186. 

Oro. Azione dell’alluminio sui sali di 
oro, a, 40. 


E 


Palladio. ‘Azione dell’ alluminio sui 
sali di palladio, a, 40. 

Percarbonato di potassio. V. potassio. 

Periodati su quelli di pioràbo e rame 
db, 340. 

Persolfati, b, 883. 

Pesi atomici. Rapporto del comitato 
internazionale dei pesi atomici, È, 
398. 

Petrolii. 
a, 437. 

Piombo. Periodati, b, 340; azione del- 

l'alluminio sui sali di piombo, a, 

40. ! 

Piridina. Contributo alla questione 
della desmotropia nella serie della 
piridina, a, 1; prodotto di addizione 
del suo iodidrato con ortochinone, 
a, 449. 

Pirocatechina. Azione dello iodio in 
soluzione piridica, a, 447. 

Pirriluretano, a, 250. 

Pirroilazide, a, 249. 

Pirroilidrazide, a, 241. 

Pirroilidrazone della benzaldeide, a, 
248. 

Platino. Azione dell'alluminio sui suoi 
sali, a, 40. \ 

Pirrolo. Azione del cloruro di solfo- 
rile, a, 510, d, 28; tetracloropirro- 


Ricerche su quelli italiani, 


Elettrosintesi nel loro gruppo , ò, 
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lo, a, 512; azione del cloruro di sol. 


forile e del bromo, d, 818; azione * 
è o 


dell'’isocianato di fenil sul pirrolo e 
suoi omologhi, 
pirroli, è, 447; tetrabromopirrolo , 
b, 465. » 

Potassio cianuro. Azione dei persol- 
fati, d, 386. = 

— percarbonato nella distruzione del- 
la sostanza organica, d, 382. 

— solfocianuro. Azione degli ossi- 
danti, d, 506. 

Polimerizzazione. Su quella di aloune” 
cloroanidridi inorganiche, a, 255. 


b, 453: benzolazo- " 


‘ 


% 


* 


Potere rifrangente di idrocarburi a ca- * 


tena eterociclica, d, 197. 
Proteide nuovo del cervello, a, 466. 


y 
da 
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Rame. Azione dell’ alluminio sui sali © 


di rame, a, 89; suoi periodati, d, 340. 
Reattivo solfofenico. Sua reazione nel- 


la determinazione dei nitrati, a, 87. © 


Reazione biuretica, a, 127. 

Reazione di 
ni ‘e studii, d, 505. 

Rubidio. Solfato doppio di rubidio e 
torio, d, 528. 

— allume di rubidio e sesquisolfato + 
di iridio, è, 512. 


- 


Van Deen. Osservazio- * 


. ode ® .* cd 


0 


a 
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Santonina. Fusione con potassa di al- ‘ 


cuni derivati tipici, d, 871. 


* 
. 


Santonina gialla, a, 825. ‘ 


Sodio acetato. Solubilità in acqua ed 
alcool, d, 592. 

— tungstato. Reazione con acido cio- 
ridrico, ò, 22. 


. 


Solfo. Determinazione nei combusti-_ 


bili fossili, a, 572. 


Solforile cloruro. V. cloruro di solfo- + 


rile. 


= 
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Stagno. Azione dell’alluminio eni sali 
. 4. di stagno, a, 4l. 
*. ‘Stereometro di Say, b, 211. 


o T 


> *’ Tabacco. Il ferro nella combustibilità 
= © del tabacco, a, 267. 
Taurina, a, 102. 
© Tellurio. Ricerche sal peso atomico, 
vv a, 181, 
Tirosina, a, 104. 

: Torio. Azione dell’ alluminio sui sali 
di torio, a, 41; sopra un solfato a- 
cido, è, 524; solfati doppiì coi sol- 

«<*‘’ fati di cesio e rubidio, d, 523. 
Trachite. Su una del monte Amiata 
\* ® e sal preteso elemento X contenu- 
® mtovi, è, 208. 

». « Trasposizioni intramolecolari nella sin- 
.-* ® tesi delle aldeidi aromatiche col 
metodo Gattermann, dò, 467. 

» Trasposizioni di radicali in alcune 
indoline, è, 414. 
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Triazolo. Sulla sua formula, a, 189; 
alcuni derivati, a, 199. 

Tribenzoina. Sua saponifiessione, a, 
265. 

Trimetilencianoderivati, a, 15, a, 29. 


ÙU 


Uranio. Azione dell'alluminio sui suoi 
sali, a, 43. i 


V 


Vanillina. Azione della luce, a, 244, 
b, 540. 


4 
Zinco. Azione dell’alluminio sui suoì 
sali, a, 43. 
Zirconio. Aziortie dell’ alluminio sui 
suoi sali, a, 41. 
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